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1. RESUMO
O Sienito Pedra Branca é composto por rochas de composi¢do metaluminosa a peralcalina,

com idade de 595 + 6 Ma, formado por quatro unidades sieniticas distintas, sendo elas: Sienito
Laminado Saturado a Insaturado (SLSI), de caréter peralcalino, Sienito Laminado Supersaturado
(SLS), de carater metaluminoso, Sienito Supersaturado Interno, e a unidade de Sienito
Supersaturado Externo (SSE), as duas ultimas também apresentando carater metaluminoso.

O trabalho procurou focar na caracterizacéo das trés principais unidades: SLSI, SLS e SSI. A
unidade SLSI é caracterizada pela presenca de piroxénio sodico (egirina-augita), refletindo seu
carater peralcalino, além de minerais acessoérios, como titanita e apatita, extremamente bem
desenvolvidos. A unidade SLS é caracterizada pela presenca de diopsidio (piroxénio célcico), e
apresentar os minerais acessorios (apatita, titanita e zircao) com o maior enriquecimento em
ETRs (principalmente ETRs pesados) em relacdo as demais unidades. A unidade supersaturada
interna (SSI) é caracterizada pela presenca de ortopiroxénio (enstatita) e auséncia de titanita.

Trés diferentes métodos foram aplicados em busca de caracterizar as condicbes de
cristalizacdo das diferentes unidades do platon, entre eles, dois métodos de thermobarometria
(Zr em Titanita e Ti em Zircdo) e um método para o estudo das condi¢des redox das unidades
(Mn em apatita). O método de Mn em apatita se mostrou ineficiente quando aplicado dentro do
contexto geoquimico do platon Pedra Branca, visto que a aplicacdo do método pressupde 0 uso
em sistemas com silica em excesso, 0 que ndo ocorre em nenhuma unidade estudada. Ainda
assim foi possivel caracterizar, de maneira qualitativa, as diferencas em condi¢des de oxidacao
entre as unidades estudadas a partir do uso das razdes (Ce/Ce*) e (Eu/Eu*) e concluiu-se que as
condi¢cbes de oxidacao foram ficando progressivamente mais reduzidas da borda para o centro
do platon, visto que a unidade SLSI (borda do platon) apresenta razdes (Eu/Eu* > 0.90 e Ce/Ce*
< 1.10) enquanto que a unidade SSI (unidade central) apresenta razbes (Eu/Eu*< 0.70 e Ce/Ce*
>1.10).

Os outros dois métodos aplicados se mostraram eficientes possibilitando a caracterizagéo
das temperaturas de cristalizag&o tanto da titanita quanto do zircao para cada unidade, resultando
em temperaturas médias de ~740°C, para as titanitas da unidade SLS, ~844°C, para as titanitas
da unidade SLSI e temperaturas de cristalizacéo de zircdo de ~844°C, para a unidade SLSI, e de
~861°C para a unidade SLS. O intervalo de cristalizac&o registrado, tanto da titanita quanto do
zircdo, se mostrou pequeno, em torno de 50 °C entre as maiores e menores temperaturas
calculadas em todas as unidades. E importante ressaltar também que as temperaturas calculadas

para titanita e zircao, apresentadas no trabalho, ndo correspondem ao inicio de cristalizacdo do
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magma (T liquidus), mas aos intervalos de cristalizacdo das duas fases minerais mencionadas.
A temperatura de inicio de cristalizagdo de sienitos das unidades SLSI e SSI do platon, a partir
da saturagéo de apatita (mineral precoce em todas as unidades), foram estimadas em 1091°C e
1065°C respectivamente.

ABSTRACT

The Sienito Pedra Branca is composed of rocks of peralkaline to metaluminous
composition, with an age around 595 + 5.7Ma Ma, formed by four distinct syenitic units, namely:
Laminated Silica Saturated (LSS), of peralkaline character, Laminated Silica-Oversaturated
(LSO), Central Silica-Oversaturated (CSO) and External Silica-Oversaturated (ESO), the latter
three exhibiting a metaluminous character.

The work sought to focus on the characterization of the three main units of the Pedra
Branca pluton, being: LSS, LSO and CSO units. The LSS unit is characterized by the presence of
sodium pyroxene (aegirine-augite), reflecting its peralkaline character, as well as accessory
minerals such as titanite and apatite, extremely well developed, enriched mainly in rare earth
elements. The LSO unit is characterized by the presence of diopside (calcium-magnesium
pyroxene), as well as acessory minerals (apatite, titanite and zircon) with the highest enrichment
in REE among all units studied. The central silica-oversaturated unit (CSO) is characterized by
the presence of orthopyroxene (enstatite) and absence of titanite in its composition.

Three different methods were applied to characterize the crystallization conditions of the
different pluton units, including two thermobarometry methods (Zr in Titanite and Ti in Zircon) and
a method for the study of the redox conditions of the units (Mn in apatite). The method of Mn in
apatite was inefficient when applied within the geochemical context of the Pedra Branca pluton,
since the application of the method presupposes the use in systems with excess silica, which does
not occur in any studied unit. Nevertheless, it was possible to characterize, in a qualitative way,
the differences in oxidation conditions between the studied units using the (Ce / Ce *) and (Eu/
Eu*) ratios, and it was concluded that the oxidation conditions were progressively getting less
oxidizing from the outer units to the inner units, since the LSS unit showed ratios of (Eu/Eu* > 0.90
e Ce/Ce* < 1.10), while the CSO unit showed ratios of (Eu/Eu*< 0.70 e Ce/Ce* > 1.10).

The other two methods were efficient to characterize the crystallization temperatures of
both titanite and zircon for each unit, resulting in mean temperatures of = 740°C for titanites of the
SLS unit + 844°C for titanites of the SLSI unit and zircon crystallization temperatures of + 844 ° C

for the SLSI unit and £ 861°C for the SLS unit. The crystallization interval of both titanite and zircon



was proven to be quite small, around 50 °C between the highest and lowest temperatures
calculated amongst all units. It is also important to note that the calculated temperatures for titanite
and zircon, presented in this paper, do not represent the initial crystallization temperature of the
magma, it represents the crystallization temperatures of the two mineral phases mentioned (zircon
and titanite). The initial crystallization temperatures of the Pedra Branca pluton was calculated by
other authors, based on the saturation temperature of apatite (early phase mineral in all units),
some of the results include temperatures of 1091 °C for the LSS unit and 1065 °C for the CSO

unit.



2. INTRODUCAO

O Sienito Pedra Branca é composto principalmente por rochas sieniticas potassicas, de
carater metaluminoso a peralcalino. Uma peculiaridade da ocorréncia € a coexisténcia de sienitos
supersaturados e sienitos saturados a insaturados em silica. Todas as unidades que compdem o
Sienito Pedra Branca apresentam caracteristicas geoquimicas peculiares, como o forte
enriguecimento em elementos litéfilos e terras raras leves (Carvalho, 2011).

Estudos anteriores (Carvalho e Janasi, 2012) mostraram que as rochas do Sienito Pedra
Branca registram temperaturas liquidus elevadas (1060 - 1090°C) e condi¢des redox bastante
variaveis (em geral acima do tampao NNO), indicadas por geotermémetros e geobar6metros
baseados nas composi¢cdes dos minerais principais.

A literatura mais recente tem demonstrado que essas estimativas também podem ser
obtidas de maneira bastante precisa com base na composi¢do quimica de minerais acessorios
como apatita, zircao e titanita.

A concentracdo de elementos sensiveis a mudancas nas condicbes de oxidacdo do
magma, como manganés (Mn), ferro (Fe), eurdpio (Eu) e cério (Ce), em minerais acessorios
oferece grande potencial na obtencdo de estimativas mais precisas das condigbes de
cristalizacdo de magmas de diferentes composic¢des (Miles et al, 2014).

Para realizar as estimativas das condigbes de cristalizagdo, foram obitdas andlises da
concentracdo de manganés em apatita e ETRs (elementos terras raras) em zircdo, além de
andlises de zirconio em titanita.

Zircdo é amplamente utilizado em estudos, tanto geocronoldgicos quanto geoquimicos,
devido a sua abundancia no registro geolégico, assim como sua habilidade de preservar as
caracteristicas quimicas do momento de sua cristalizagdo. No presente trabalho, ser&o
analisadas por LA-ICP-MS (in situ) as concentragfes de elementos terras raras (ETRsS) em
concentrados de zircOes de diferentes amostras do Sienito pedra Branca.

Os padrbes de ETR de zircao mostram normalmente anomalias de Ce (positivas) e Eu
(negativas), cuja magnitude reflete as condic6es de oxidacdo dos magmas, ja que esses dois
elementos ocorrem em mais de uma valéncia. O Ce, quando tem valéncia 4+, substitui o Zr4+ na
estrutura cristalina do zircdo, dependendo das condigdes redox e da temperatura do magma (Trall
et al, 2012).

Segundo Ferry & Watson (2007), zircao em rochas igneas e metamorficas também pode
ser utilizado como geotermdmetro, baseando-se no contelddo de titdnio (Ti4+) em sua
composicdo. A incorporagdo de titAnio na estrutura cristalina do zircdo se da a partir da

substituicdo de Zr4+ por Ti4+, e essa substituicdo é sensivel a temperatura do sistema,
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possibilitando, portanto, a realizacdo de estimativas das temperaturas de cristalizacdo de gréaos
individuais de zircéo.

Apatita € um mineral presente em ampla variedade de rochas igneas, e tem sido utilizado
em diversos estudos que buscam determinar as condicbes de oxidacdo de magmas durante
cristalizacdo, devido ao fato de preservar caracteristicas quimicas do momento de sua
cristalizacdo, ser resistente a alterag6es composicionais pos-cristalizacao, além de possuir uma
estrutura cristalina capaz de incorporar elementos sensiveis a variagdes das condi¢cdes de
oxidacao do sistema, como Mn, Fe e ETR’s (Miles et al, 2014).

Estudos recentes mostram que a titanita pode ser utilizada como um termobarémetro em
rochas igneas e metamorficas de diferentes composi¢des. Segundo Hayden et al (2007), zircénio
(Zr) é capaz de ser incorporado na estrutura cristalina da titanita, substituindo o titanio (Ti), e essa
substituicdo é sensivel a temperatura e pressdo do sistema, possibilitando a realizagdo de
estimativas das temperaturas e pressoes de cristalizacdo de um magma com base no conteudo

de zircOnio em titanita.

2.1. Geologia Regional
2.1.1. Provincia Mantiqueira

A Provincia Mantiqueira representa um sistema orogénico Neoproterozoéico situado a leste
dos cratons S&o Francisco e Rio de La Plata. A provincia guarda o registro da evolugdo
geotectdnica do territério Sul Americano durante o periodo Neoproterozdico, assim como registra
terrenos arqueanos, paleo e mesoproterozéicos em seu interior. (Bizzi , 2003).

O sistema orogénico da Provincia Mantiqueira inclui os orégenos Araguai, Ribeira, Dom
Feliciano e Sao Gabriel, além da zona de interferéncia entre os orégenos Brasilia e Ribeira (Fig
1) (Carvalho, 2011), e se estende por mais de 3000 km (Bizzi, 2003).
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Fig 1: Provincia Mantiqueira e orégenos que a compde (Heilbron et al, 2004. Retirado de Geologia
do Continente Sul-Americano: Evolugdo da Obra de Fernando Flavio Marques de Almeida, Chapter XIlI:
Provincia Mantiqueira, pag. 207, 2004).

Os ordgenos correspondem ao tipo colisional, desenvolvidos durante a Orogenia
neoproterozdica Brasiliana-Pan Africana, e tem como principal caracteristica a intensa
granitogénese associada (Bizzi, 2003).

De maneira simplificada, uma subdivisdo estratigrafica da Provincia Mantiqueira, que
pode ser aplicada em toda sua extensao, é ser representada por (Carvalho, 2011):

e Embasamento Arqueano e/ou Paleoproterozdico

e Sequéncias metassedimentares paleo a mesoproterozéicas

e Sequéncias metassedimentares e metavulcanossedimentares
neoproterozoicas

e Granitdides neoproterozéicos

o Cobertura sedimentar neoproterozoica a cambriana.

2.1.2. Faixa Brasilia

A Faixa Brasilia corresponde a um cinturdao de dobramentos de idade neoproterozdica,
gue ocorre na porcao ocidental do craton S&o Francisco, e estende-se por mais de 1200km. A
Faixa Brasilia pode ser subdividida em dois dominios estruturais, com base em diferencas
estruturais e geocronoldgicas, sendo eles: Dominio Meridional e Setentrional (Uhlein et al, 2012).

De maneira simplificada, o Dominio Meridional registra o resultado da interagdo entre os
Cratons Séo Francisco e Paranapanema, enquanto o Dominio Setentrional registra o resultado

da interacdo entre os Cratons S&o Francisco e Amazonico (Uhlein et al, 2012).
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No Dominio Meridional da Faixa Brasilia ocorrem nappes com vergéncia rumo ao Craton
Sao Francisco. As nappes da Faixa Brasilia sdo subdivididas em nappes inferiores e nappes
superiores, todas apresentando metamorfismo de alto grau, porém as nappes superiores,
regpresentadas pela Nappe Socorro-Guaxupé, apresentam associacdo com granitoides de
composicao calcio-alcalina. (Heilbron et al, 2004).

2.1.3. Nappe Socorro-Guaxupé

A Nappe Socorro-Guaxupé faz parte de um sistema de nappes da Faixa Brasilia (Dominio
Meridional), e acredita-se representar um dominio de arco magmatico desenvolvido em margem
continental ativa, formado durante a fase colisional do orégeno Brasilia, e € dominada por rochas

plutbnicas Neoproterozoicas (Campos Neto et al., 2004).

Diferentemente das nappes proximas, a Socorro-Guaxupé é caracterizada por apresentar
rochas de afinidade alcalina, como o Sienito Pedra Branca (Fig 2.)

46°50'W 46°40'W 46°30'W 48°20'W 46" 10'W

® Cities
—— Structures
[_] Pogos de Caldas Alkaline Massif

[:] Parané Basin

[_] Pedra Branca and Capituva Syenites

Pinhal-ipuiana Batolith
and Quartz

- Hornblend-biotite-quartz Monzonites
l:] Biotite Granites

[ pinhal type Granites

[ sio Pedro de Caldas Suit

[ oivinolandia Suit

B Granulites

:] Gnelsses and Migmatites

Fig 2. Mapa Geoldgico da por¢éo Sul do Dominio Guaxupé, com o pluton Pedra Branca destacado. (Retirado de
Janasi, 1999).
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo a utilizacdo de minerais acessoérios do
Sienito Pedra Branca (apatita, titanita e zircdo) para determinar as condi¢cdes de cristalizacdo
(temperatura e fugacidade de oxigénio) entre cada unidade que comp®@e o platon, identificando e
guantificando, quando possivel, as diferencas encontradas entre as unidades estudadas. Espera-
se, deste modo, contribuir para a compreenséo dos fatores responsaveis pela diversidade dos

magmas que deram origem as varias unidades litol6gicas do pluton Pedra Branca.

4. TRABALHOS PREVIOS
O pluton Pedra Branca tem idade neoproterozdica, de aproximadamente 595 Ma,

conforme determinado neste trabalho, e esta localizado na regido sul de Minas Gerais. O platon
cobre uma area, de aproximadamente 90 km?, e é truncado pelo Macico de Pocos de Caldas,

composto quase que exclusivamente por nefelina-sienitos, de idade Cretacea (Carvalho, 2011).

O mapeamento de semi-detalhe mostra que o pliton apresenta quatro unidades distintas
de sienitos (Fig 3), trés delas apresentando composi¢cfes semelhantes entre si (sienitos
supersaturados) com ligeiras diferencas texturais, e uma unidade de sienito saturado a

insaturado, presente majoritariamente nas bordas do pluton (Carvalho & Janasi, 2012).

46°28°' W 46°24'W

R .
- n *
W . . :
2] "5».-‘:'.\;"'~ -
L) L e
- b -
5K Wity
\_ < 5 T T
R | = =T
o - N A A
,Y':_ ‘. e Pt
= ~ \
y =W o S
m‘.' , “ g , % Cdn
£ e 9 AR -
¥ gx s | EZ10
NS T
= N % 9
3 A xx B3 s
™ ,:fix X %
. ¢ XX H
~
= | % NI ¥v¥y6
1% an « | ==
N /| 34
x 13
e x =] 2
= 2] 1
v v N
E: MWL X XK XX
. sl AfSABE S8 0N
T X XXX XX ;”\}_vvvvvv‘élvvv_w x. X
XX KRS 5T MaUKNR N G AT et
ISR B R T S
S TR S 3 W 4 b S 005 ¢t 2
TR e IR s — TS

T T T



12

Fig. 3 Mapa Geoldgico do pluton Pedra Branca, destacando as diferentes unidades sieniticas que o compde, e o
Macico Alcalino de Pogos de Caldas. Legenda: 7- Sienito Laminado Saturado a Insaturado (SLSI), 8- Sienito
Laminado Saturado (SLS), 9- Sienito Saturado Externo (SSE), 10- Sienito Supersaturado Interno (SSl), 11- Macico

Pocos de Caldas. (Imagem retirada de Carvalho et al, 2014).

De maneira geral o platon foi formado por uma sequéncia de trés diferentes pulsos
magmaticos:

e O primeiro pulso magmatico, de composic¢ao insaturada a saturada em silica, deu
origem aos sienitos das bordas do platon (Sienito Laminado Saturado a
Insaturado, SLSI), que estdo em contato com gnaisses do embasamento.

e O segundo pulso, ja de composicao saturada em silica, deu origem aos sienitos
saturados, com quartzo em sua composi¢ao (Sienito Laminado Saturado, SLS),
que compdem a maior parte do platon.

e O terceiro pulso, também de composicdo supersaturada, deu origem aos sienitos
que compdem o nucleo do platon (Sienito Supersaturado Interno, SSI).

e Também ocorre uma quarta unidade de corpos sieniticos lenticulares, também de
composi¢do supersaturada (Sienito Supersaturado Externo, SSE), que ocorre,
separada das demais unidades sieniticas, por um extenso corpo granitico.
(Carvalho, 2011).

Rochas de composi¢cdo méfica a ultraméfica sdo geralmente encontradas associadas a
diferentes unidades do pluton Pedra Branca, principalmente na forma de lentes e enclaves,

geralmente concordantes com a foliagdo magmaética principal. (Carvalho & Janasi, 2012).

Carvalho, tanto em sua tese de mestrado (Carvalho, 2011) quanto em seu artigo publicado
(Carvalho e Janasi, 2012), apresenta uma detalhada descricdo da petrologia das diferentes
unidades do pluton Pedra Branca, divisdo proposta por Janasi, em seu trabalho de mapeamento

de semi-detalhe, em 1996.

A unidade insaturada (SLSI) é caracterizada pela presenca de clinopiroxénio de
composi¢ado sddico-calcica, pela auséncia de quartzo e plagioclasio, e abundancia de feldspato
alcalino além de raras ocorréncias de nefelina, mineral ndo encontrado nas demais unidades.
Segundo Carvalho & Janasi (2012) esta unidade apresenta flogopita como principal fase

hidratada e hematita com lamelas de ilmenita como principais 6xidos de Fe-Ti.

As unidades supersaturadas (SLS, SSI e SSE) apresentam caracteristicas semelhantes
entre si, tanto em termos texturais quanto em termos composicionais. A principal diferenca entre

as unidades supersaturadas e a unidade insaturada, é a presenca de quartzo intersticial, nacleos
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reliquiares de plagioclasio, menor proporcdo de feldspato alcalino, presenca de clinopiroxénio
calcico, presenca de ortopiroxénio (caracteristica exclusiva da unidade supersaturada interna;
SSI) e maior abundancia de anfibdlio, flogopita e éxidos de ferro, quando comparados a unidade
SLSI (Carvalho & Janasi, 2012). Os o6xidos de ferro das unidades supersaturadas s&o
predominantemente ilmenita, com lamelas de exolucdo de hematita. A caracterizagdo geoquimica
geral do platon Pedra Branca também ja foi realizada, em sua tese de mestrado, Carvalho (2011)
evidencia os altos teores de potassio em todas as unidades do pluton Pedra Branca, onde a
unidade de sienitos insaturados (SLSI) apresenta os teores mais elevados. Além do potéassio,
outra caracteristica importante do pluton € o enriguecimento em elementos tracos incompativeis,

incluindo os elementos terras raras leves (Carvalho, 2011).

Estudos buscando caracterizar as condi¢Bes de cristalizacdo do Pluton Pedra Branca ja
foram realizados, em grande parte utilizando minerais principais, como feldspato alcalino,
piroxénios e anfibdlios, para a realizacdo das estimativas. Alguns minerais acessorios ja foram
utilizados com o mesmo objetivo, Carvalho & Janasi (2012) utilizaram temperaturas de saturacao
de apatitas como aproximacdes para temperaturas liquidus de cristalizacdo do magma, visto que
a apatita € um mineral de cristalizagdo precoce nas unidades do platon Pedra Branca, portanto
sendo um mineral representativo das primeiras fases de cristalizacdo. Os resultados obtidos
indicam cristalizagdo sob temperaturas muito elevadas, 1091 ° C para a unidade insaturada a

saturada, e 1065 ° C para as unidades supersaturadas.

Além disso, as condi¢des redox do platon foram estimadas a partir de estudos dos 6xidos
de ferro e titdnio presentes nas diferentes unidades estudadas. De maneira geral, Carvalho &
Janasi (2012) concluiram que todas as unidades do platon Pedra Branca se cristalizaram sob
condicdes oxidantes, indicado a partir do alto contetido de Fe*" nos éxidos de ferro e titanio, por
sua vez indicando proporcdes elevadas entre Fe®'/Fe?" - no magma inicial. Segundo Carvalho &
Janasi (2012) as unidades supersaturadas (SLS, SSI e SSE) séo caracteristicamente menos
oxidadas do que a unidade saturada (SLSI), e isto refrete em diferencas nas composic¢des dos
minerias, por exemplo, a unidade saturada (SLSI) é caracterizada pela presenca de piroxénio
sodico (egirina-augita (Na,Ca)(Fe®*,Fe?*,Mg,Al)Si.Os ) e hematita (Fe.Os) ,como principal éxido
de ferro, ambos apresentam Fe3*" em suas composicdes, evidenciando da abundancia de Fe®*
na unidade SLSI. Ja as unidades supersaturadas (SSI, SLS e SSE) sdo caracterizadas pela
presenca de diopsidio (Ca,Mg [SizO¢g]) e ilmenita (FeTiOz) com lamelas de hematita, evidenciando
condicbes menos oxidantes quando comparadas a unidade insaturada a saturada (SLSI)
Carvalho & Janasi (2012).
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Com base nos resultados das andlises de rocha total, apresentados por Carvalho & Janasi
(2012), e na figura 4, é possivel perceber que as composi¢des quimicas entre as diferentes
unidades do platon Pedra Branca sdo muito semelhantes entre si, portanto, as heterogeneidades
observadas entre unidades, em todos 0s minerais acessoérios estudados anteriormente, devem
ser fruto de condicdes de cristalizacdo diferenciadas entre uma unidade e outra, e ndo apenas
de composicdes distintas de magma.

ETRs, em rocha, entre as unidades analisadas

1000

100

—f— PB-09 (SSI)

—@=— PB-05 (SLS)

Amostras/C1

=== PB-185b (SLSI)
10

La Ce Pr Md sm Eu Gd Th Dy Ho Er Yh Lu

Figura 4: ETRs normalizado por condrito C1 (Taylor & McLennan (1985)), em rocha, entre as diferentes unidades de interesse.

Dados extraidos de Carvalho & Janasi (2012).

5. METODOS

5.1. Preparo de concentrado de zircéo
Com o objetivo de realizar diferentes analises em cristais de zircdo individuais, foi preparado

um concentrado de zircdo utilizando a amostra de sienito PB-123b e o0 método de preparacéo
utilizado sera descrito a seguir:
e Primeiramente se colocou fragmentos da amostra PB-123b diretamente em um britador
de mandibulas, com o intuito de reduzir a granulometria inicial.
e O material britado, recuperado em sacos plasticos, é introduzido em um moinho de discos,
para uma segunda reducao granulométrica.
e Todo o material moido é peneirado, utilizando peneiras de 60,100 e 250 mesh. Todo o

conjunto € colocado sobre um dispositivo elétrico que promove a separagao
granulométrica de maneira mais rapida.
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As fracdes maiores que 60-100 mesh voltam ao moinho para sofrer uma nova reducéo de
granulometria, enquanto que a fragdo menor que 250 mesh é arquivada.

A fracdo entre 100 e 250 mesh é entdo levada para uma mesa de Wiffley, ou mesa de
concentracdo, para separacao dos materiais pesados.

Apbs todo o material passar pela mesa de concentracao, € passado um ima de mao, sobre
0 material pesado espalhado em papel sulfite, para a retirada dos minerais com fortes
propriedades magnéticas.

O material excedente apds purificagcdo com ima de mao é processado em um Separador
Magnético (Frantz), utilizado para separacdo de minerais com propriedades magnéticas
mais fracas. O separador magnético é regulado para uma corrente de 0,3 A, isso garante
a separacdo dos minerais paramagneticos, como granadas, biotitas, piroxénios e
anfibdlios, da fracao de interesse, que contém zircao.

O material ndo magnético a 0,3 A é levado para purificagdo em liquidos densos, como o
Bromoférmio e o lodeto de Metila.

ApoOs a separagdo do material utilizando os liquidos densos, o material pesado, ou seja, mais

denso que o liquido, é levado novamente para o Separador Magnético, desta vez sob corrente

de 1,0 A, e a fragdo ndo magnética deste processo € o material de interesse que contém zircao.

5.2. Teste quimico de pureza dos concentrados
O Sienito Pedra Branca apresenta grande quantidade de apatita em sua composicao, e a

apatita € um mineral denso, ndo magnético, que néo é facilmente separado do zircao utilizando

0os métodos de separacdo descritos no item anterior, portanto foi realizada uma sequéncia de

testes quimicos qualitativos, em parte do material do concentrado, com o intuito de se verificar a

pureza/lhomogeneidade do concentrado. Os testes realizados serdo descritos a seguir:

¢ Primeiramente se separou uma pequena parte do material do concentrado,
seguido de moagem manual, para uma simples redug&o granulométrica.

e Em seguida foi adicionado &cido nitrico e se esquentou a solugdo em uma
capela;

e Apds um periodo de aproximadamente 30 minutos foi adicionado uma
pequena quantidade de molibdato de aménio, agitou-se a solu¢do e analisou-
se a presenca de precipitado amarelo, que indicaria a presenca de fostato na

solucéo;

Ap6s um pequeno periodo de tempo (aprox. 5min) verificou-se que nao havia se formado

precipitado, portanto o material do concentrado era homogéneo, composto majoritariamente por
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zircao

5.3. Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-ICP-MS)

O método de LA-ICP-MS é uma analise in situ, de elementos tracos e composigéo isotdpica,
utilizando técnicas que néo envolvem dissolu¢do quimica do material analisado. O método foi
introduzido pela primeira vez por (Gray A, 1985), em seu trabalho Solid sample introduction by
laser ablation for inductively coupled plasma source-mass spectrometry (Liu, 2013).

Segundo Liu (2013), LA-ICP-MS é baseado na aplicacdo de um feixe de laser, de alta poténcia,
na superficie do material a ser analisado, transformando uma parte do material sélido em vapor.
Este vapor é carregado por gases inertes (geralmente Ar ou He) até o espectrdmetro de massa
(ICP), que ioniza as particulas, filtra os diferentes ions com base na razdo entre carga e massa e
determina os componentes (Liu et al, 2013).

Algumas das vantagens da utilizacdo do método escolhido s&o: Maior resolucdo espacial das
andlises, menor consumo de amostras, pouca interferéncia dos Oxidos e hidréxidos nos
resultados. Além do uso de LA-ICP-MS descartar a necessidade de realizar a dissolu¢do quimica
das amostras (Liu et al, 2013).

As analises de LA-ICP-MS foram realizadas no laboratorio de Laser Ablation do Instituto de
Geociéncias durante os meses de agosto a outubro, e o procedimento utilizado sera descrito de

maneira simplificada a seguir;

¢ Primeiramente foram marcadas as localiza¢cbes de diversos cristais de apatita
e titanita (em média 10 cristais por lamina) em cada lamina

¢ As laminas marcadas entdo foram lavadas e secadas, e entdo posicionadas
dentro do aparelho utilizado para a realizacao das analises, no caso, um
amostrador por ablacdo a laser (modelo New Wave Up-213) hifenizado com
Espectrémetro de massa com plasma de Argbnio (modelo iCapQ-Thermo).

¢ Com alamina preparada e o equipamento ligado, foram ajustados os
parametros para a realizagdo das analises, sendo eles: Analise tipo Raster
de 55um, a uma velocidade de 2,0um/s, com 80% de poténcia do laser, e
frequéncia de 15 Hz. Cada andlise teve duracao de 120 segundos, com 60s 0
plasma (laser) inativo e 60s com o plasma ativo.

e Com o término das analises, foi utilizado o software “Glitter” para a realizagao
do tratamento inicial dos dados, removendo padrdes de interferéncia de

inclusdes tipicas encontradas.
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5.4 Datacédo U-Pb
A datagdo U-Pb com zircéo foi realizada no equipamento SHRIMP lle instalado na CPGeo,

Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo. O SHRIMP é um espectrbmetro de
massa acoplado a uma microssonda i6nica de alta resolucdo que utiliza feixes de ions primarios
para atingir um alvo, de onde os ions secundarios sdo gerados e analisados. Os ions secundarios
sdo carregados através do equipamento e os isétopos gerados pela amostra; 254U0 +, 206Pb
+, 207Pb +, 208Pb +, 238U + e + 254ThO e 196Zr,0", sdo medidos sucessivamente.

As correcbes exigidas pela técnica aplicada sdo feitas por andlises de materiais
desconhecidos e materiais de referéncia, com relagdes isotopicas conhecidas, para determinar
fatores de calibracdo especificos (Black et al, 2004). Entre 12 e 16 analises pontuais de cada
uma das amostras desconhecidas de zircdo séo realizadas de acordo método descrito em Sato
et. al. (2014). Durante o procedimento, a cada 5 analises do material desconhecido, uma analise
do material de referéncia, Temora-2 (idade estimada de 416,78 + 0,33 Ma; Black et al, 2004) é
usado como referéncia de idade 206Pb / 238U, para célculo dos fatores de correlagdo e de
fracionamento de chumbo comum. Corre¢bes de chumbo comum geralmente usam 204Pb. O
material de referéncia SL13 (238 ppm) € usado como referéncia de composi¢éo uranio. Os dados
sao reduzidos com o software SQUID 1.6 (Ludwig, 2009) e o software ISOPLOT 4 (Ludwig, 2003)

tem sido usado para o tratamento dos dados, para estimar as idades e gerar diagramas.

6 RESULTADOS OBTIDOS

7.1 Petrografia Macroscépica

As amostras utilizadas no estudo foram selecionadas buscando representar as diferentes
unidades que compde o platon Pedra Branca, portanto escolheram-se amostras da unidade
insaturada em silica, de afinidade peralcalina (SLSI — Sienito Laminado Saturado a Insaturado;
amostra: PB-181 A e PB-185 A), amostras das unidades supersaturadas, de afinidade
metaluminosa (SSI — Sienito Supersaturado em Silica Interno; amostras PB-09, PB-59-01, PB-
59-02), amostras da segunda unidade supersaturada de composicao intermediéria (SLS — Sienito
Laminado Supersaturado; amostra PB-123b), assim como duas amostras de enclaves maficos

(PB-115), ocorréncia comum em grande parte das unidades do platon.
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7.1.1 Sienitos
O sienito insaturado a saturado (SLSI) apresenta coloracdo escura (marrom-escuro a cinza-

escuro), com presenca de leve foliacdo magmatica, definida pela orientacdo preferencial dos
cristais de feldspato alcalino, textura inequigranular média a grossa, em geral apresentando
indices de cor elevados, entre 25 e 35%. Sua composicédo € definida pela presenca de feldspato

alcalino, piroxénio, anfibélio, micas escuras, apatita e titanita

Os sienitos metaluminosos possuem coloracdo mais clara (geralmente cinza-claro), com
indices de cor inferiores aos do SLSI, com valores entre 10 e 30%. Apresentam textura
inequigranular fina a média, compostos principalmente por feldspato alcalino, anfibdlios,

piroxénios, micas escuras e apatita.

7.1.2 Enclaves méaficos
Além das amostras de sienito, também foram descritos uma amostra de enclave maéfico

associado a unidade SLSI (PB-115) e uma amostra de um corpo externo, de rocha melanocratica,
situado a norte do sienito Pedra Branca.

A amostra PB-170 apresenta cor cinza-escura, indice de cor de 70%, textura inequigranular
fina, composto principalmente por piroxénio, anfibélio, biotita, 6xidos de ferro e feldspato alcalino.
Ja a amostra PB-115 apresenta textura faneritica fina a média, com indice de cor elevado (aprox.
65-70%), composta principalmente por piroxénio, biotita, titanita e feldspato alcalino, encontrada
dentro da unidade insaturada (SLSI) do pluton Pedra Branca.

7.2 Petrografia Microscépica

7.2.1 Unidade Supersaturada Interna (SSI)
7.2.1.1 PB-09

A amostra PB-09 apresenta granulacdo média, com cristais de até 4 mm, sua
mineralogia é composta principalmente por feldspato alcalino (55%), diopsidio (15%), anfibolios
(10%), flogopita (7%), ortopiroxénio (5%), apatita (6%) e titanita (1%)

A fase mineral principal € o feldspato alcalino, compondo certa de 55% em volume da
rocha, de habito subédrico a euédrico, com grande quantidade de pequenas inclusdes (0,1 a
0,3mm) de diopsidio, opacos apatita e anfibdlios associado. Também foram observados raros
zoneamentos composicionais, em alguns cristais, assim como microtexturas de

intercrescimento, no caso, mirmequitas (Anexo | — Foto 01).



19

A principal fase méfica é o piroxénio (diopsidio), com habitos subédricos a anédricos,

alguns apresentando nucleos intensamente alterados para flogopita. As inclusées associadas,

em geral, sdo de cristais de apatita e minerais opacos. Foi comunmente observado nucleos

reliquiares de diopsidio em meio a cristais de anfibolio, descritos como Hornblenda, sugerindo

origem por substituicdo dos piroxénios.

Ortopiroxénio também foi observado na amostra, descrito como enstatita, em geral

presente em formato granular, anédrico, geralmente apresentando inclusdes, principalmente, de

opacos e apatita.

A flogopita e a hornblenda séo as principais fases hidratadas descritas, sendo a flogopita

tipicamente tardia, intersticial entre os demais cristais, sempre associada a uma rica presencga

de mineirais opacos (Anexo | — Foto 02), enquanto que a hornblenda esta sempre associada

aos diopsidios, na forma de coronas.

O principal mineral acessorio presente é a apatita, que ocorre na forma de pequenos

cristais subédricos a euédricos, inclusos em todas as outras fases minerais, indicando

cristalizagdo precoce. Além da apatita, também se observou raros cristais de titanita, em geral

cristalizados em torno dos mineirais opacos da rocha.

Na bibliografia estudada quartzo é descrito em amostras da unidade supersaturada

interna (SSI), na forma de pequenos cristais intersticiais, tardios, porém no presente trabalho

nao foi identificado quartzo nas amostras estudadas.

A tabela abaixo procura oferecer uma estimativa da ordem de cristalizagdo da amostra

PB-09, com base no estudo petrografico realizado.

Mineral

Precoce

Principal

Tardio

Apatita

Feldspato Alcalino

Diopsidio

Opx (Enstatita)

Anfbdlio
(Hornblenda)

Flogopita

Quartzo

Tabela 1: Ordem de cristalizagdo estimada (PB-09)
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7.2.1.2 PB-59-01 e PB-59-02
A amostra PB-59 apresenta textura granulacao fina a média, com cristais de até 2,5mm,

compostos principalmente por feldspato alcalino, dipsidio, anfibdlio, ortopiroxénio, flogopita,

apatita e titanita.

Assim como na amostra PB-09, o feldspato alcalino compde a principal fase mineral (cerca
de 60% em volume), apresentando habitos tabulares, subédricos a euédricos. E comum a
presenca de pertitas, por vezes mesopertitas. Em geral os feldspatos sdo ricos em inclusdes de
piroxénio, minerais opacos, apatita e ortopiroxénio (Anexo | — Foto 03). Apresentando, mais

raramente, texturas de intercrescimento associadas, como mirmequitas.

A principal fase mafica é composta por clinopiroxénio, de coloragéo verde-clara a incolor,
descritos como diopsidio. E comum a presenca de inclusées de apatita e minerais opacos, assim

como a associacao de flogopitas aos nucleos alterados dos piroxénios.

A presenca de ortopiroxénio também é comum, com proporcdes entre 5 e 10%, em geral
apresentando habito granular, subédrico a anédrico, de coloracao avermelhada.

Os anfibdlios descritos apresentam coloracao verde, descritos como hornblenda, com
inclusbes de apatita, opacos, e mais raramente, de ortopiroxénio. Muitas vezes sdo encontrados
nucleos reliquiares de piroxénio em meio a cristais de anfibdlio, indicando um processo de

substituicdo de piroxénio por anfibdlio.

A flogopita ocorre em pequenas proporc¢des, na forma de coronas ao redor dos minerais

opacos e piroxénios (Anexo | - Foto 04).

7

A apatita € o principal mineral acessorio encontrado, com propor¢des de até 2%,
ocorrendo na forma de inclus@es aciculares finas a cristais euédricos bem desenvolvidos (Anexo
| — Foto 05).

A titanita ocorre em proporcdes inferiores a 0.5%, sempre anédricas, associadas a

minerais opacos, provavelmente produto de reacdes/altera¢cdes tardias (Anexo | — Foto 06).

A tabela abaixo procura oferecer uma estimativa da ordem de cristalizagéo das amostras PB-59-

1 e PB-59-02, com base no estudo petrografico realizado.

Mineral Precoce Principal Tardio

LY - 11 - O —

Feldspato Alcalino | e | |
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Ortopiroxénio
(Enstatita)

Diopsidio | | e |
Anfibélio | | e

Flogopita | | e

Titanita -

Quartzo -

Tabela 2: Ordem de cristaliza¢&o estimada (PB-59-01 e PB-59-02)

7.2.2 Unidade Laminada Supersaturada (SLS)

7.2.2.1 PB-123b
A amostra PB-123b apresenta granulacdo média, inequigranular (com cristais entre

0,2mm a 4 mm), levemente foliada, com a foliagho magmaética caracterizada pela orienta¢do

preferencial dos cristais de feldspato alcalino.

A fase mineral mais abundante € o feldspato alcalino, que compde certa de 55% em
volume da rocha, caracterizado por apresentar habito tabular (euédrico a subédrico), além de
apresentar micro inclusdes de minerais opacos, apatita e de piroxénio, germinacéo tipo Carlsbad
e a ocorréncia de pertitas (em geral finas, compondo de 20 a 30% do mineral) também sédo

caracteristicas comuns.

A fase mafica principal é piroxénio, descrito como diopsidio, com propor¢des entre 15 e
25%. De maneira geral, apresenta habito subédrico a euédrico, por vezes com nucleos
intensamente substituidos por flogopita (Anexo | — Foto 09), o que deve ser resultado da interagédo
do piroxénio com o préprio liquido, durante o resfriamento. Inclusdes de minerais opacos, zircdes
e apatitas sdo comuns nos piroxénios (Anexo | — Foto 09), assim como a associacdo dos
piroxénios com outras fases maficas tardias, como anfibdlios e flogopitas, possivelmente

resultado de processos de hidratagéo e alteracéo dos piroxénios em fases maficas hidratadas.

A ocorréncia de anfibélio € comum, porém ndo é abundante na amostra (<10%), em geral

séo cristais anédricos, sempre associados a piroxénios, descritos como hornblendas.

A flogopita ocorre como fase tardia, intersticial, por vezes bordeando minerais opacos,
com propor¢gBes menores a 5%, e também se encontra associada aos piroxénios, na forma de

alteracdes dos nucleos dos diopsidios.
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O principal mineral acessorio observado é a apatita, com proporcdes de até 5% em
volume, tipicamente euédrica a subédrica, apresenta-se inclusa em quase todas as outras fases

minerais, indicando cristalizacdo precoce.

A presenca de titanita também foi descrita (<2%), em geral sdo anédricas, tipicamente

associadas aos minerais opacos, cristalizada em suas bordas.

A tabela abaixo procura oferecer uma estimativa da ordem de cristalizacdo da amostra

PB-123b, com base no estudo petrografico realizado.

Mineral Precoce Principal Tardio

Zircdo | || e

Apatita | | |

Diopsidio | | e |

Plagioclasio el Il

Anfibdlios | | e

Opacos | 0

Titanita | | s

Flogopita | || e

Tabela 3: Ordem de cristalizagdo estimada (PB-123b)

7.2.3 Unidade Saturada a Insaturada (SLSI)

7.2.3.1 PB-181 Ae PB-185 A
As amostras PB-181 A e 185 A apresentam caracteristicas texturais e mineralégicas muito

semelhantes, portanto serdo descritas em conjunto.

As duas amostras apresentam textura faneritica média, com macrocristais de feldspato
alcalino, de até 5 mm, levemente orientados definindo uma fraca foliagdo magmaética. Em geral
as amostras sdo compostas principalmente por: feldspato alcalino, clinopiroxénio (egirina-augita),

hornblenda, flogopita, apatita e titanita.

A principal fase mineral é o feldspato alcalino, com proporcdes entre 40 e 50% em volume,
apresentando habito tabular (euédrico a subédrico), fortemente alterado, com abundante
presenca de inclusdes de minerais opacos, apatitas, piroxénios, além de finas inclusdes
aciculares de coloragdo marrom (Anexo | — Foto 11). Germinagéo Carlsbad é bastante comum,

além da presenca de micropertitas, em alguns cristais.

A principal fase mafica € composta por piroxénio sédico-calcico, de coloracédo verde-

escura, descrito como egirina-augita (15 a 20% em volume). Em geral séo cristais subédricos,
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com eventuais inclusdes de minerais opacos e apatita, alguns apresentam bordas alteradas para

um anfibdlio de coloragéo azul descrito como riebeckita.

Dois anfibdlios também foram descritos, em ambas as laminas, um de colora¢éo verde,
anédrico, na forma de cristais independentes, descritos como hornblenda, concordante com
descri¢des anteriores, feitas por Carvalho (2011). O segundo anfibdlio, descrito como Riebeckita,
nunca foi descrito na bibliografia estudada, apresentando pleocroismo de verde a azul claro,

sempre associado as egirina-augitas, na forma de bordas de anfibdlio, com ndcleos de piroxénio.

A flogopita observada é tipicamente intersticial, com cristais anédricos de até 1 mm,

geralmente associados as fases maficas, como o0s piroxénios e opacos.

O principal mineral acessério é a apatita, caracterizada por cristais euédricos a
subédricos, grandes (alguns cristais com até 4mm de tamanho), moderadamente alterados e com

raras inclusdes, indicando uma potencial cristalizagéo precoce.

Outro importante mineral acessorio identificado foi titanita, em ambas as amostras, foram
descritas titanitas pertencentes a duas fases de cristalizagdo distintas. Observaram-se cristais
independentes de titanitas subédricos (com tamanhos de até 1 mm), com finas inclusdes de
opacos, interpretadas como sendo cristalizadas em etapas mais precoces de cristaliza¢cdo. Em
contraste, também foram observados finos cristais anédricos de titanita, intersticiais, geralmente
bordeando cristais de minerais opacos (Anexo | — Foto 12), interpretados como sendo
cristalizados em fases mais tardias de cristalizacdo, ou até mesmo sendo produtos de reacdo

entre opacos e as demais fases minerais descritas.

A tabela abaixo procura oferecer uma estimativa da ordem de cristalizagdo das amostras

PB-181 A e 185 A, com base no estudo petrografico realizado.

Mineral Precoce Principal Tardio

Zircao

Apatita

Egirina-augita

Feldspato Alcalino

Anfibodlios

Minerais opacos

Titanita

Biotita

Tabela 4: Ordem de cristalizagdo estimada (PB-181 A e 185 A)
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7.2.4 Enclaves

7.2.4.1 Enclave PB-115c
A amostra 115c representa um enclave mafico encontrado na unidade insaturada (SLSI)
do platon. Em geral apresenta textura cumulatica, com cristais de granulacdo média a grossa
(com macrocristais de feldspato alcalino de até 5 mm). A fase cumulus é composta principalmente

por cristais de clinopiroxénio e apatita, enquanto que a fase intercumulus é composta

principalmente por flogopita, anfibélio, titanita e feldspato alcalino.

A fase mineral mais abundante é o piroxénio, com proporcdes de até 40% em volume de
rocha, de coloracdo verde escuro, descrito como egirina-augita. Em geral apresentam hébito
subédrico a euédrico, fortemente alterados e fraturados, com inclusées de apatita, titanita, opacos

e zircao.

O principal mineral félsico encontrado foi feldspato alcalino, com proporgdes entre 15 e
25%, intensamente alterados, caracterizados por apresentar habito subédrico a anédricos
(diferente das demais amostras descritas em que os feldspatos s&o tipicamente euédricos). Em
grande parte, os feldspatos da amostra PB-115c séo intersticiais, entre cristais de piroxénio e

apatita, indicando uma cristalizagéo mais tardia em relagéo aos demais mineiras.

Uma importante caracteristica da amostra PB-115c é a abundancia de apatita em sua
composi¢do, chegando a proporgdes de até 5%, em geral sdo macrocristais euédricos (0,5 mm
a 3,5 mm), inclusos nas demais fases minerais, apresentando apenas raras inclusdes de zircao,

indicando uma cristaliza¢éo precoce em relagéo aos demais minerais que compde a rocha.

A principal fase hidratada descrita foi flogopita, com proporcées de até 10%, de cor
marrom escuro a alaranjado, tipicamente intersticial, com inclusdes principalmente de apatita,

titanita e opacos (Anexo | — Foto 07).

Outro importante mineral acessorio descrito foi a titanita (<5%), que diferentemente das
amostras PB-09, PB-59 e PB-123b, sao cristais independentes, subédricos a anédricos,
raramente estdo associados a minerais opacos, apresentam inclusdes de apatita, egirina-augita

e feldspato alcalino (Anexo | — Foto 08).

A tabela abaixo procura oferecer uma estimativa da ordem de cristalizagdo da amostra

PB-115c, com base no estudo petrografico realizado.

Mineral Precoce Principal Tardio

Zircdo | | | L




Apatita

Egirina-augita

Feldspato Alcalino

Titanita

Flogopita

Tabela 5: Ordem de cristalizagdo estimada (PB-115c).

7.2.5 Corpo mafico externo (PB-170)
A amostra PB-170 representa um corpo de rocha mafica isolado, que se considera

provavelmente associado a Pedra Branca. Em geral apresenta textura cumulatica, de granulacao
inequigranular fina a média (cristais entre 0,1 e 0,5 mm), composta principalmente por anfibdlio,

plagioclasio, apatita, titanita e biotita.

A fase mineral mais abundante € o anfibélio (com propor¢des de até 55% em volume), de
coloragdo verde escuro, moderadamente alterado, de habito subédrico a euédrico, com grande
numero de inclus@es, principalmente de apatita, porém ocasionalmente se encontra inclusées de

zircao associadas, descrito como hornblenda (Anexo | — Foto 10).

A fase félsica principal € composta por plagioclasio, intersticiais, intensamente alterados,
com inclus@es principalmente de apatita e opacos. Observam-se raramente germinacdes tipo

Carlsbad e polissintética preservada.

A apatita € o mineral acess6rio mais comum no enclave, com proporcdes de até 5% em
volume, geralmente na forma de cristais subédricos a euédricos (0,05 a 0,3 mm), inclusos em
todas as outras fases minerais, indicando uma cristalizacdo precoce em relacdo aos demais

minerais.

A titanita também é um importantte mineral acessorio encontrado, porém com proporc¢des
bem menores as da apatita (<2%), estdo geralmente associadas a minerais opacos, na forma de

coronas cristalizadas ao redor dos opacos.

A principal fase hidratada descrita foi a flogopita, com proporcdes entre 10 e 15 % em
volume, de coloragdo marrom escura a alaranjado e séo tipicamente intersticiais, sendo a
principal fase mineral que compde o intercumulus. Em geral apresentam inclusdes de apatita,

anfibdlio e zircao.

Com base no estudo petrografico realizado, a tabela abaixo procura oferecer uma

estimativa da ordem de cristalizacdo dos minerais da amostra PB-170.
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Mineral

Precoce

Principal

Tardio

Zircao

Apatita

Hornblenda

Plagioclasio | | e |

Flogopita

Titanita

Tabela 6: Ordem de cristalizagdo estimada (PB-170)

7.3 Quimica de elementos traco em minerais acessorios.

7.3.1 Apatitas
Foram analisadas apatitas nas amostras PB-09, PB-115, PB-170, PB-181 A, PB-185 A e PB-

123. Os resultados apresentados nas figuras 5 e 6 sdo apenas as médias calculadas a partir de
uma série de andlises, por volta de 10 a 15 analises por amostra, e que os resultados completos
estao apresentados em anexo (Anexo Il).

Texturalmente as apatitas encontradas na unidade supersaturada interna (SSI) foram
descritas, na microscopia, como sendo pequenos cristais subédricos a euédricos, de cristalizacédo
precoce, enquanto que as apatitas das unidades insaturada e supersaturada (SLSI e SLS
respectivamente) foram caracterizadas por serem grandes, bem desenvolvidas, também

interpretadas como sendo cristalizadas em fase precoce.

Em geral as apatitas analisadas, das trés unidades e do enclave, apresentam um grande
enriguecimento em elementos como uranio e lantanio assim como um forte padrdo de
fracionamento (enriquecimento em elementos terras-raras leves em relagcdo aos pesados),

indicado nas figuras 5 e 6;
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Proporgao de elementos trago entre as amostras analisadas de apatita

100000.00

10000.00

000.00

——PB-09 (551)
-8-PB-115 (enclave)
—#—PB-170
—#—PB-181 A (SLSI)
~8-PG-185 A (SLSI)
-8-PB-123 (5L5)

Fig 5: Comparacéo entre propor¢do média de elementos traco, em apatita, de cada unidade estudada

Propor¢do média de elementos terras-raras entre as amostras analisadas de apatita
100000

10000

1000 ——PB-09 (S51)

—m—PB-115 (enclave)

—<—PB-170

AmostrafC

4 PB-181 A (SLSI)
—=—PB-185 A (5LSI)
—8-PB-123 (SLS)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 06: Comparacao entre a propor¢do média de elementos terras-raras, em apatita, de cada unidade estudada

Observa-se que as apatitas do enclave PB-170 sdo mais empobrecidas em todos os
elementos estudados, em relagdo as apatitas das demais unidades, além disso, destaca-se o
empobrecimento em zircdnio e estroncio observado em todas as amostras. A apatita da unidade
supersaturada interna (em vermelho nas figuras 05 e 06), quando comparada a unidade
insaturada (em verde nas figuras 05 e 06), apresenta um menor enriquecimento em tério e uranio
e uma anomalia negativa mais acentuada de estroncio, porém sdo mais enriquecidos em
elementos terras-raras, mais especificamente nos membros médios e pesados da familia dos

elementos terras-raras (figura 06).
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7.3.1 Titanita
Foram analisadas cinco amostras de duas unidades diferentes do platon, unidade SLSI

(Sienito Laminado Saturado a Insaturado) e SLS (Sienito Laminado Supersaturado), do platon
Pedra Branca. As amostras analisadas foram: PB-08 A (SLSI), PB-181 (SLSI), PB-185 (SLSI),
PB-123b (SLS) e PB-115 (enclave associado a unidade SLSI). Nao foi possivel analisar titanita
nas amostras da unidade supersaturada interna (SSI) pois néo foi identificado um ndmero
significativo de cristais de tamanho o suficiente para a realizacdo das andlises a laser. Os
resultados completos estardo apresentados na forma de tabelas em anexo (Anexo ll).

De maneira geral as titanitas da unidade SLSI, descritas na microscopia, sdo grandes cristais
independentes, subédricos, possibilitando, em alguns casos, a realizacao de analises tipo centro-
borda, devido ao tamanho dos cristais, enquanto que as titanitas da unidade SLS sao
caracterizadas por serem pequenas, em menor proporc¢ao e principalmente cristalizadas na forma
de borda de minerais opacos.

Em todas as amostras analisadas foi observado um expressivo enriquecimento em elementos
como: Uranio, Tério e elementos terras-raras leves, mais especificamente, La, Ce, Nd e Sm, além

da forte anomalia negativa de Estréncio, como pode ser observado na figura 7;

Proporgao média de elementros tragos, em titanita, entre as unidades estudadas

10000

Amostras/C

—a—PB-115 (enclave) PB-08 (SLSI) #—PB-181-Pop1 (5LSI) #—PB-181-Pop2 (SLSI) —-PB-185A (5LSl) —@=PB-123 (SLS)

Figura 7: Elementos tragos, em titanita, normalizado por condrito entre todas as amostras estudadas.

Nota-se que a amostra PB-123 (unidade SLS) apresenta teores mais elevados de elementos
como tério, urénio e ETRs pesados, além de anomalias negativas de estroncio e zirconio mais

expressivas, em relacdo as amostras da unidade SLSI.
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Os diagramas de elementos terras raras (figuras 8 a 12) mostram o padrao de fracionamento
dos elementos terras raras, indicam o enriqguecimento de elementos terras-raras leves em relagéo

aos elementos terras-raras pesados, e ndo apresentam anomalias significativas.

PB 8A - ETRs, em titanita, normalizado por Condrito

10000

1000
o
=
oS
<
foa
o

100

10

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb
Tit_1 Tit_2 Tit_3 Tit_4 Tit_5¢ Tit_5b Tit_6 Tit_7 Tit_8

Figura 8: Padrdo de elementos terras raras, em titanita, da amostra PB-08A (unidade SLSI)

PB 115- ETRs, em titanita, normalizado por Condrito

100000

10000

1000

PB 115/C1
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[E] Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

—Tit_1¢ emmTit_1b Tit 2 Tit 3 em=lit 4 e==Tii f =—]it] e—Tif§ e—t =—t_10

—Tit_1] —Tit_12 —Tit_13 Tit_14 Tit_15 Tit_17 s Tit_17h s Tit_18 s Tit_19 s Tit_20

Figura 9: Padrdo de elementos terras raras, em titanita, da amostra PB-115 (enclave méfico)



PB-123 ETRs, em titanita, normalizado por Condrito
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Figura 10: Padrdo de elementos terras raras, em titanita, da amostra PB-123 (SLS)

PB 181A - ETRs, em titanita, normalizado por Condrito

10000

1000

PB 181A/C1

100

10
La Ce Pr Nd sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm

Tit_01

Tit_03

Tit_04 Tit_05

Tit_09

Tit_11

Tit_15

Tit_16

Figura 11: Padrao de elementos terras raras, em titanita, da amostra PB-181 (unidade SLSI)
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PB - 185A ETRs, em titanita, normalizado por Condrito

10000

1000

PB 185/C1

100

la ce Pr el sm Fu G T Dy Ho ' Tm b

—Tit_01 Tit_02 Tit 04 Tit_0Sc =——Tit_05b =———Tit_06 =——=Tit_07 =——=Tit_14 ====Tit_15 1 =——=Tit_15 2 =—==Tit_15 3 =m==Tit_17 =——Tit_18c Tit_19 Tit_20c Tit_20b

Figura 12: Padrdo de elementos terras raras, em titanitas, da amostra PB-185 (unidade SLSI)

7

O padrdo de enriguecimento observado é natural das titanitas, tipicamente sdo mais
enriquecidas em terras-raras leves, pois esses elementos entram no sitio catiénico do Calcio, na
estrutura das titanitas, via substituicdo simples (2REE?* = 3Ca?*), ou entéo substituicdo acoplada
( (ALFe)**+ REE®** = Ca?" + Ti #*) (Hayden et al, 2007).

Foram realizadas algumas andlises de centro-borda nas amostras estudadas, e nota-se que
em geral, os centros sédo levemente mais enriquecidos principalmente nos elementos terras-raras
leves, porém as bordas sdo mais enriquecidas em uranio, como indicado na figura 13, onde os
resultados em preto representam as analises de centro enquanto os resultados em vermelho as
andlises de borda (figura 13).
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Comparagdo entre analises de borda e centro de diferentes cristais de titanita (PB-185 A)

- Ti 05

-=-Tit_0sh

—Tit_18c

i

—Tit_18b

Amostr

—e=Tit_20¢

—=Tit_200

Figura 13: Comparacéo entre andlises de centro e borda de diferentes cristais (PB-185)

Especificamente nas analises da amostra PB-181 A notou-se a presenca de duas populacdes
distintas de titanita, uma populacdo menos enriquecida em elementos terras-raras, e outra com
0 enriquecimento mais acentuado, com valores proximos aos observados nas demais analises
(figuras 14 e 15). Essa diferenca observada pode ser fruto de caracteristicas texturais
diferenciadas entre as populagfes de titanita, no caso, diferencas entre cristais intersticiais (mais

empobrecidos) de cristalizacdo tardia e cristais precoces (mais enriquecidos).

Comparagdo entre as duas populagdes de titanitas observadas (PB-181 A)

B PB.181.P0p1  miiem PB-181.P002
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10000

1000

PB-181/C

100

10

A—PB-181_Popl ==f=PB-181_Pop2

Figuras 14 e 15: Comparacgdo entre as duas populacdes de titanita observadas na amostra PB-181 A (diagrama
superior — elementos tragos normalizado por condrito; diagrama inferior — elementos terras raras normalizado por

condrito)

7.3.2 Zircao
Utilizando o concentrado de zircdo da amostra PB-123b, foi realizada uma montagem

(Foto 01), feita no Laboratorio de Preparagcdo de Materiais, com alguns cristais (Imagem XYZ,
abaixo), com o objetivo de se fazer analises de LA-ICP-MS, com o intuito de aplicar o método Ti
em zircdo, em busca das temperaturas de cristalizagdo do mineral. Além da analise de ICP-MS
a montagem de zircdo também foi utilizada, para a realizagdo de datacdes, pelo método U-Pb,

com o objetivo de obter novas idades para o pliton Pedra Branca.
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Foto 01: Imagem de catodo-luminescéncia da montagem de zircdes da amostra PB-123b, utilizada para LA-ICP-MS

e datacdes U-Pb.
Em lamina, os zircbes da unidade supersaturada (SLS) séo caracterizados pelo seu

pequeno tamanho, inclusos em quase todas as fases minerais, indicando uma cristalizagédo
relativamente precoce em relagdo aos demais minerais que compde a unidade supersaturada

interna.

A partir dos resultados obtidos por LA-ICP-MS, foi analisado o comportamento dos
padrdes de fracionamento dos elementos terras raras, entre os cristais analisados. Nota-se que
os zircdes da unidade supersaturada apresentam padrdes caracteristicos, ou seja, forte
enriguecimento em cério, em relacdo ao lantanio e praseodimio, fraca anomalia negativa de
europio, e enriquecimento de elementos terras raras pesados em relacdo aos leves, como se

observa na figura 16;
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PB-123b ETRs, em zircdo, normalizado por Condrito

1000

100

10

PB-123/C

0.1
7 R-0]  e—R-02 ZR-03 o7 R-04 e—7R-05 ZR-06

ZR-07 ZR-08b ZR-08c ZR-09 ZR-10 ZR-11

Figura 16: Padr8es de elementos terras raras em zircao, amostra PB-123b (unidade SLS)
Durante a analise de titanita da amostra PB-181 A, foi possivel realizar um par analises
(centro e borda), em lamina, de um cristal de zircdo encontrado, os resultados estédo apresentados
na figura 17.

PB-181 ETRs, em zircdo, normaliado por Condrito

1000
100

10

Zircdo PB-181/C

0.1

e 7R-06C  ==fll==7R-06b

Figura 17: Padrdes de elementos terras raras em zircdo, amostra PB-181 (unidade SLSI)

Nota-se, portanto, que zircGes da unidade SLSI também apresentam um forte enriquecimento
em cério, em relacdo ao lantanio e praseodimio, além do maior enriquecimento em elementos
terras raras pesados em relacdo aos leves, assim como foi observado nas analises da unidade
SSL. Porém nédo se observa anomalia negativa de eurdpio nas amostras da unidade SLSI,

diferentemente dos resultados das amostras da unidade SSL, apresentados anteriormente.
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7.4 Geocronologia U-Pb em zircao
A datacdo da amostra PB-123b foi realizada no Laboratério de Geocronologia de Alta

Resolucéo da USP (GEOLAB), utilizando o método U-Pb em zircédo, no equipamento Microssonda

SHRIMP lle (Sensitive High Resolution lon Micro Probe).

Um dos objetivos da datacao realizada € atualizar a idade atribuida ao pliton Pedra Branca, com

datacdes mais recentes e precisas.

O resultado obtido foi de 594.7 +5.7 Ma, como indica a concérdia apresentada na figura 18;

data-point error ellipses are 2o

0.106

0.102

0.098

206pp238Y

0.094

0.090 (20, decay-const. errs included)

MSWD (of concordance) = 0.082,

Concordia Age = 594.7 +5.7 Ma
Probability (of concordance)= 0.77

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
207pp/235Y

Figura 18: Concordia final com os resultados das datagGes realizadas (PB-123b)

Os resultados completos serdo apresentados na forma de tabela, exibidos em anexo

(Anexo V) no final do trabalho.

8 DISCUSSAO
8.1 Condicdes de oxidacao a partir da composicado da apatita e zircao
Determinar o estado de oxidacdo de magmas pode fornecer informagdes a respeito de
processos magmaticos ocorridos durantes a cristalizagdo, ambiente tectdnico de formacéo e até

a respeito da composi¢ao quimica da rocha fonte.

O estudo do estado de oxidacdo de magmas durante sua cristalizacéo é feito através da
estimativa da fugacidade de oxigénio (fO.), uma medida que avalia a capacidade do oxigénio de
participar de reacBes durante a cristalizacdo de um determinado magma. Geralmente se estima
a fugacidade de oxigénio (fO,) de um magma com base na razdo Fe?'/Fe®, seja em vidros

vulcanicos ou em diferentes fases minerais principais, como anfibélios, por exemplo. Porém,
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recentemente tem-se usado alguns minerais acessorios com o mesmo objetivo. A andlise da
concentracdo de elementos sensiveis a variagdes no estado redox do sistema, em minerais
acessorios, por apresentarem mais de um estado de valéncia, como ferro (Fe?*;Fe®"), manganés
(Mn?*;Mn?"), cério (Ce®*";Ce*) e eurdpio (Eu?*;Eu®"), esta sendo utilizada como método para obter
estimativas mais precisas das condi¢cbes de oxidacdo de magmas de diferentes composicoes,

onde os principais minerais acessorios utilizados séo tipicamente apatita e zircéo.

Segundo Miles et al (2014) é possivel estimar a fugacidade de oxigénio de magmas
graniticos a partir da concentracdo de manganés em apatita. O manganés é um elemento
bivalente, ou seja, ocorre em mais de um estado de valéncia (tanto como Mn?* como Mn3®").
Quando no estado Mn?*, é possivel substituir o calcio (Ca?*) na estrutura da apatita, devido a
estados de valéncia iguais e raios atdbmicos semelhantes. Portanto, ainda segundo Miles (2014),
a fugacidade de oxigénio de um determinado magma pode ser definida a partir de uma correlacao
linear negativa a partir da concentracdo de manganés presente na apatita, segundo a relacédo

abaixo:

logf O, = —0.0022(+0.0003)Mn(ppm) —9.75(+0.46) (1)

A partir dos dados obtidos através das andlises de LA-ICP-MS, realizados em diferentes
cristais de apatita, tentou-se aplicar os conceitos apresentados por Miles (2014) em seu artigo,
calculando os valores de fugacidade de oxigénio a partir das concentracBes medidas de

manganés nas apatitas, seguindo a equacéao (1).

Para cada cristal analisado (em média de 10 cristais por amostra), foi calculado o seu
respectivo valor do log da fugacidade de oxigénio, e em seguida calculado uma média por

amostra, resultando nos valores apresentados na tabela a seguir:
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PB-09 (SS1)
Element AP01a APO1b AP01c APO1d AP03a AP03b AP03c AP04a AP04b AP04c APoad AP05a APO5h APO5¢ APO5d Média | Desv.P
Mn55 (ppm) 421.9 406.6 433.8 406.4 323.6 291.4] 321.7, 430.2 404.5 439.2 421.2 406.6 411.5 388.1 418.8 395.0f 45.3
log fO2 -10.7 -10.6 -10.7 -10.6) -10.5 -10.4 -10.5 -10.7 -10.6' -10.7 -10.7 -10.6 -10.7 -10.6 -10.7 -10.6) 0.1
PB-59-02 (SSI)
Element APOla Ap01b APO1c APO6a APO6b APO6C APO6d AP07a APO7b AP10a AP10b AP10c AP12a AP12b AP12¢ Média Desv. P
Mn55 (ppm) 301.25 255.37 237.68 335.55 326.2 341.28 299.56 266.49 273.26 210.4] 205.89 259.55 190.25 219.83 245.33| 264.526| 46.5
log fO2 -10.4 -10.3 -10.3 -10.5 -10.5 -10.5 -10.4 -10.3 -10.4) -10.2) -10.2 -10.3 -10.2 -10.2 -10.3/ -10.3 0.1
PB-170 (enclave)
1 AP01a APO1b AP01c AP0O2b AP3b AP6b AP9 AP10 AP11 AP12a AP16 AP17 AP19 AP23 Média | Desv.P
Mn55 (ppm) 492.7 253.0 227.3 253.1 246.1 229.9 228.6 241.8 275.1 240.3 240.2 235.7 238.1 243.9 260.45 65.5
log fO2 -10.8 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.4 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 -10.3 0.1
PB-115 (enclave)
1 APO1a APO1b AP01c APO1d AP01e APO1f AP02a AP0O2b AP03c APO4a APO6a APO6b AP08 Média | Desv.P
Mn55 (ppm) 412.77 438.45 416.89 421.76 418.97 416.67 418.13 441.04 459.57 386.59 383.74 410.44 399.67 [417.2838 20.1
log fO2 -10.7 -10.7 -10.7 -10.7 -10.7 -10.7 -10.7 -10.7 -10.8 -10.6 -10.6 -10.7 -10.6 -10.7 0.0
PB-181 A (SLSI)
1 APO1a APO1b AP02a APO2b  |APO3a APO3b APO4a AP04b APO7a APO7b  |AP09a Média Desv. P
Mn55 (ppm) 355.43 331.62 283.00 246.33 279.87 268.34 297.02 308.32 276.71 272.51 277.91 290.65| 29.5
log fO2 -10.5 -10.5 -10.4] -10.3 -10.4 -10.3 -10.4 -10.4| -10.4] -10.3 -10.4 -10.4 0.1
PB-185 (SLSI)
| APO2b_sp|AP03a  |AP03b |AP04a  |APoab  |APOSa  |APOSb  |APO6a_sp{APO6b_sp{AP07a |APO7b |[Média | Desv.P
Mn55 (ppm) 529.73 470.57| 461.56 503.50! 490.36 523.72] 511.77| 566.01] 578.96! 550.69 542.12| 520.8| 35.9
log fO2 -10.9 -10.8 -10.8 -10.9 -10.8 -10.9 -10.9 -11.0 -11.0 -11.0) -10.9 -10.9 0.1

Tabela 07: Resultados dos calculos de fugacidade oxigénio

Apresentando as médias, em forma de grafico, temos o resultado apresentado na figura

19, onde ndo se consegue caracterizar uma diferenca sistematica em valores de fugacidade de

oxigénio entre as unidades estudadas, visto que a diferenga entre os maiores e menores valores

registrados € pequena.
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Figura 19: Valores de fugacidade de oxigénio entre cada unidade estudada

500

W PB-115 (enclave)

= PB-

170

® PB-09 (S51)
* PB-59-02 (S51)
A PB-181 A (SLSI)

M| PB-185 (SLSI)

Como o método utilizado acima ndo apresentou resultados satisfatérios para uma

caracterizagdo, mesmo que qualitativa, das condi¢bes de oxidac&o entre as diferentes unidades
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estudadas, foram calculadas as razfes (Ce/Ce*) e (Eu/Eu*), onde Ce* e Eu* sdo valores teoricos
esperados, da concentracdo de cério e eurdpio normalizados, calculados para uma determinada
amostra. O célculo é feito, basicamente, através da média entre os valores normalizados dos
elementos adjacentes ao Ce e Eu respectivamente, ou seja, Eu*=([Sm]x[Gd])¥? e
Ce*=([La]x[Pr])¥2. As razdes (Ce/Ce*) e (EU/Eu*) estimam a magnitude das anomalias de cério e
eurdpio, ou seja, razdes com valores maiores que 1 representam anomalias positivas, enquanto
gue razbes menores que 1 representam anomalias negativas do determinado elemento
analisado. A tabela 8 apresenta, de maneira resumida, os resultados obtidos apés o calculo das
razbes de cério e eurdpio para cada amostra analisada, os resultados completos serdo

apresentados na forma de tabelas em anexo (Anexo lll).

PB-59 (SSI) Média PB-09 (SSI) Média
Ce/Ce* 1.16 Ce/Ce* 1.12
Eu/Eu* 0.58 Eu/Eu* 0.70
PB-170 Média PB-115 (enclave) Média
Ce/Ce* 1.06 Ce/Ce* 1.08
Eu/Eu* 0.90 Eu/Eu* 0.87

PB-181 (SLSI) Média PB-185 (SLSI) Média
Ce/Ce* 1.09 Ce/Ce* 1.07
Eu/Eu* 0.90 Eu/Eu* 0.93

PB-123 (SLS) Média
Ce/Ce* 1.11
Eu/Eu* 0.80

Tabela 8: Resultados das razfes (Ce/Ce*) e (Eu/Eu*) entre as diferentes unidades estudadas.

Os resultados a cima foram montados na forma de diagrama (figura 20), para facilitar a

compreenséo dos resultados obtidos;
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Figura 20: Relacao entre as razdes (Ce/Ce*) e (Eu/Eu*), em apatita, entre cada unidade analisada

Ao analisar a figura 20, nota-se que a unidade insaturada (SLSI) apresenta os maiores
valores da razao (Eu/Eu* > 0.90), porém os menores valores da razdo (Ce/Ce* < 1.10),
representando uma anomalia negativa fraca de eurépio, e anomalia positiva moderada de cério,
ja a unidade supersaturada interna (SSI), apresenta resultados opostos aos da unidade
insaturada, ou seja, razbes (Eu/Eu*< 0.70) e (Ce/Ce* > 1.10) representando forte anomalia
negativa de eurépio e anomalia positiva de cério moderada, enquanto que a unidade
supersaturada (SLS, em verde) apresenta valores intermediarios entre as unidades, ou seja, em
termos de condicdes de oxidacao, as razdes observadas indicam que a unidade SLSI cristalizou

sob condi¢des mais oxidantes e a unidade SSI sob condi¢cdes mais redutoras.

A partir das razdes calculadas (Ce/Ce* e EU/Eu*) e do diagrama gerado (figura 19), nota-se que
existe uma divisdo entre as diferentes unidades estudadas, a unidade supersaturada interna
(SS), em vermelho, apresenta valores mais elevados da razao (Ce/Ce*) porém valores mais
baixos da razdo (Eu/Eu*), indicando anomalia positiva de cério. A anomalia positiva de cério
ocorre devido a incorporacéo, pela apatita, de Ce®*, devido ao raio atdbmico do Ce?®*" ser o mais
compativel com a estrutura da apatita, fazendo com que seja incorporado uma concentragéo
maior de cério do que seus elementos vizinhos (La e Pr). A anomalia negativa de eurdpio ocorre
devido ao fato de que o Eu?* possui um raio atdmico muito grande, impossibilitando sua entrada
no mesmo sitio de seus elementos vizinhos (Sm e Gd) fazendo com que a apatita fique
relativamente empobrecida em eurdpio em relacdo aos demais elementos terras raras. Os baixos
valores das razdes (Eu/Eu*) junto a raz6es mais elevadas de (Ce/Ce*), caracteristica da unidade

SSI, indica um sistema mais favoravel a presenca de Ce*" e Eu?*, em detrimento de seus pares
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de valéncia mais elevada (Ce* e Eu®), o que indica um sistema mais reduzido quando

comparado com as demais unidades analisadas (SSL, SLSI).

A evidente diferenca entre as condicdes de oxidacdo das unidades estudadas,
apresentada na figura 20, ndo se mostra presente nos resultados obtidos utilizando o método Mn
em apatita, apresentados anteriormente (diagrama 02). Uma possivel explicacdo para a
ineficiéncia do método utilizado (Mn em apatita) nas amostras estudadas do pliton Pedra Branca
€ que segundo Miles et al (2014), o fracionamento de manganés em apatita € fortemente
influenciado pela elevada atividade de SiO» no sistema. Miles et al (2014) demostram, a partir de
experimentos empiricos, que a concentragdo de manganés em apatita de zonas ricas em silica
chega a ser 27 vezes superior em relacdo a zonas mais pobres em silica. No caso do pluton
Pedra Branca, a atividade de silica € baixa em todas as unidades, ou seja, o fracionamento do
manganés talvez tenha ocorrido preferencialmente para outra fase mineral e ndo para a apatita,
além disso, como todas as unidades do Sienito Pedra Branca apresentam a mesma caracteristica
(de baixa atividade de silica, ao longo da maior parte de sua cristalizacdo), ndo se observam
grandes variagfes na concentragdo de manganés entre apatitas de diferentes unidades, fazendo

com que 0 método talvez ndo seja 0 mais adequado dentro do contexto geoquimico do pluton.

Ao observar os resultados de zircdo das duas unidades analisadas, nota-se algumas
semelhancgas, como o forte enriquecimento em cério, além do maior enriquecimento de elementos
terras raras pesados em relacao aos leves. Porém uma das principais diferencas observadas é a
presenca de anomalia negativa de eurdpio nas amostras da unidade supersaturada (SLS; PB-
123) e auséncia da mesma anomalia de eurdpio nas amostras da unidade insaturada a saturada

(SLSI; PB-181), como pode se observar na figura 21.:
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Comparac¢do entre unidades SLSI e SLS
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Figura 21: Comparacgdo entre padrdes de fracionamento de elementos terras raras, em zircdo, entre unidades
estudadas

A auséncia da anomalia negativa de eur6pio nas amostras da unidade insaturada, é
indicativo de condicdes mais oxidantes de cristalizacdo, favorecendo a presenca de Eu® em
relacdo ao Eu?* no sistema, fazendo com que os zircdes incorporem uma maior quantidade do
elemento em relacdo aos zircoes cristalizados na unidade supersaturada, onde as condi¢bes sdo

7

mais redutoras e a proporcdo de Eu?* é maior.

7

Eu?* ndo entra na estrutura do zircdo, enquanto que Eu®* é incorporado pelo zircédo junto
com os demais elementos terras raras de mesma valéncia, portanto quando em sistemas mais
oxidados, onde a proporcdo de Eu®*" é mais elevada, a anomalia negativa de eurdpio é menos
evidente ou totalmente inexistente (caso da unidade SLSI), enquanto que em sistemas menos

oxidados a anomalia negativa de eurdpio € mais pronunciada (caso da unidade SLS).

Os resultados apresentados no presente trabalho sdo concordantes com os resultados
obtidos por Carvalho & Janasi (2012); onde é demonstrado, com base na composicdo dos
minerais principais, que as unidades mais centrais do platon (SSI e SSL) apresentam
caracteristicas geoquimicas e mineralégicas tipicas de magmas mais redutores, em relacéo a
unidade da borda (SLSI). Carvalho & Janasi (2012) demonstram que a unidade insaturada (SLSI)
apresenta 6xidos de ferro e titAnio com conteido de hematita mais elevados que as demais
unidades, indicando cristalizacdo sob condicBes mais oxidantes, além disso a composi¢cédo dos
piroxénios difere entre unidades. A unidade externa (SLSI) é caracterizada pela presenta de
egirina-augita, piroxénio com Fe® em sua composicdo, enquanto que as zonas internas

apresentam diopsidio como principal piroxénio, essa diferen¢ca composicional entre 0s piroxénios
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€ mais um indicativo de diferencas nas condi¢des de oxidagéo entre as unidades do platon Pedra

Branca.

8.2 Temperaturas de cristalizacdo do zircao

Zircdo é, possivelmente, o mineral acessoério mais amplamente utilizado em estudos de
geologia, sendo a fonte de estudos em trabalhos de geoquimica, geocronologia, geologia
isotdpica entre outros. No presente trabalho foi utilizado o método de titanio em zircbnio
(geotermbmetro), com o objetivo de determinar a temperatura de cristalizacdo de zircdo em
diferentes unidades do pluton Pedra Branca. Nota-se que a temperaturas de saturacdo em zircao
ndo foi calculada pois a composi¢cdo do Sienito Pedra Branca ndo é compativel com as

composi¢des para as quais a calibragdo de Watson & Harrison (1983) foi feita.

O estudo foi baseado no artigo publicado por Ferry & Watson (2007),onde os autores
determinam que o conteddo de titnio em zircdo é diretamente correlacionado com sua
temperatura de cristalizacéo, visto que a entrada de titanio (Ti**) ocorre a partir da substituicéo
de Si** por Ti** na estrutura do zircéo, e esta substituicdo é dependente apenas da temperatura

de cristalizacdo do cristal e das atividades de titénio e silica do sistema.

Ferry & Watson (2007) apresentam uma equacgao que relaciona concentracao de titanio em
zircdo em funcdo da temperatura de cristalizacdo e dos valores de atividade de silica e titanio do
sistema, possibilitando o calculo de temperatura de cristalizacdo de zircGes cristalizados em

magmas de diferentes composic¢des. A equagdo mencionada seréd apresentada a seguir:
log (ppm Ti-in-zircon) = (5.711+0.072) — ((4800£86) / T(K) — log asio2 + l0g a Tio2) 4

A equacao acima foi utilizada para a realizacdo de todos os célculos de temperatura de

cristalizagéo de zircdo realizados no presente trabalho.

Utilizando o artigo de Ferry & Watson (2007) e os dados obtidos por LA-ICP-MS, buscou-se
estimar as temperaturas de cristalizagdo do zircdo no contexto da unidade supersaturada (SLS),
aplicando-se a equacao (4), demonstrada na bibliografia citada. Isolando a temperatura como

incognita de interesse, obtém-se a equacao (5) abaixo;
T (eC) = (4800)/( 5.711 — (log( [Ti]zr, ppm) + (log a SiOz) — (log a TiO2)) — 273.15 (5)

Onde T (°C) é o valor da temperatura de cristalizagéo calculada em graus Celsius; [Ti]z: € a
concentragdo (em ppm) de titdnio no zircdo analisado; a SiO, é a atividade de silica estimada

(entre 0 e 1) e a TiO; € a atividade de titanio estimada (entre 0 e 1).Da mesma maneira em que
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foi utilizado para o calculo das temperaturas de cristalizacdo das titanitas, abordado
anteriormente, as atividades de silica e titanio utilizadas para os calculos foram estimadas a partir
das caracteristicas texturais da amostra PB-123b. Foi adotado um valor de 0.8 para a atividade
de silica (a SiO), e de 0.6 para a atividade de titénio (a TiOy).

Os resultados obtidos aplicando-se a equagéo (5) e os parametros de atividade de titanio e
silica descritos acima estdo apresentados na tabela 9;

PB-123b (SLS)
Element| ZR-01 | ZR-02 | ZR-03 | ZR-04 | ZR05 | ZR-06 | ZR-07 | ZR-08b | ZR-08c | ZR-09 | ZR-10 | ZR-11 | Média
Ti49 34.78]  18.17 432| 3328 39.02| 35.86| 24.82] 29.44 377 1497 36.7|  25.58] 3113
| to [NEBEE sos [TSSTEATEa e s [ sso [ sss [ 7 [ESSHN 82 [ ser
Tabela 9: Temperaturas de cristalizag&o dos cristais de zircdo analisados (amostra PB-123; unidade SSI); em vermelho
temperaturas acima da média calculada, em azul temperaturas abaixo da média e em as analises de borda e
em as analises de nucleo do mesmo cristal.

Também foram calculadas as temperaturas de cristalizacdo dos zircGes da amostra PB-181
A, adotando-se 0s mesmos parametros utilizados nos calculos de temperatura de cristalizagéo
das titanitas analisadas da mesma unidade, ou seja, valor de atividade de silica (a SiO;) igual a
0.6 e valor de atividade de titanio igual a 0.8, e utilizando a equacéo (5) descrita acima, obtendo-

se os resultados da tabela 10;

PB-181A ZR_06b ZR_06¢
Element
Ti49 (ppm] 24 29
T(°C) 834 857

Tabela 10: Temperaturas de cristalizagdo dos cristais de zircdo analisados (amostra PB-181; unidade SLSI)

Nota-se que a temperatura de cristalizagdo do zircdo, tanto na unidade insaturada (SLSI)
como na unidade supersaturada (SLS) é semelhante, registrando um intervalo de apenas 16°C
entre as temperaturas médias de cristalizacdo das duas unidades. Em geral os zirc6es das duas
unidades (SLSI e SLS) apresentam caracteristicas em comum; todos cristalizados em uma faixa
de temperatura semelhante (entre £+800°C e 900°C), como mostram as tabelas de temperatura

de cristalizagdo apresentadas anteriormente (Tabelas 14 e 15).

8.3 Temperatura de cristalizacéo de titanita

Hayden et al (2007), utilizam titanita como termobarémetro em sistemas de alta temperatura

e pressdo. O principio estudado por Hayden et al, tem como base a substituicdo do titanio (Ti*")
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das titanitas (CaTiSiOs) por zirconio (Zr**). E demonstrado que a propor¢édo desta substituicdo
depende principalmente da temperatura (diretamente proporcional) e da pressao (inversamente
proporcional) do sistema, e os autores concluem que a concentracdo de zircbnio em titanitas

pode ser definida a partir de uma relacéo log-linear, sendo ela:

7708(+101)
T(K)

P(GPa)
T(K)

log(Zr, ppm) = (10.52(40.10) — ( ) — 960(+10) ( ) — log(aTi02) — log(aSi02)) (2)

Onde, asioz se refere a atividade de silica no sistema e arioz se refere a atividade de titanio no
sistema. Segundo os autores, a presenca de quartzo em sistemas naturais, em equilibrio, define
um sistema com atividade de silica elevada, com valores proximos a 1, enquanto que a presenca
de rutilo em equilibrio define um sistema com atividade de titdnio elevada, com valores proximos
a 1. No caso de rutilo ausente, a presenca de titanita em equilibrio é atribuida a valores de

atividade de titanio elevadas, porém menores que 1 (entre 0,6 e 0,8).

Portanto, para a realizacdo de estimativas de temperatura do sistema, com base nas
concentracdes de zirconio das titanitas, a seguinte equagao € utilizada:

7708+960P
10.52—-log(aTiO2)—-log(aSi02)—log(Zr,ppm)

T(C0O = (

) —273 3)

Hayden et al (2007) ainda demonstra, que apesar das titanitas apresentarem naturalmente
elevados teores de elementos terras-raras (principalmente terras raras leves), o seu contetdo
ndo afeta a propor¢cdo de substituicAo de titAnio por zirconio, portanto ndo interfere nas
estimativas de temperatura realizadas, e conclui que o uso deste método, se realizado dentro dos
parametros utilizados nas calibracdes (sistema com elevada atividade de silica e titanio), pode
apresentar incertezas de até +10°C, que sao valores de incerteza baixos, visto que o método é

utilizado para sistemas de alta temperatura.

Com base no artigo de Hayden et al (2007), e nos resultados das analises de ICP-MS por
Laser Ablation, foram estimadas as temperaturas de cristalizacdo dos cristais estudados,

utilizando a equacéao (3), extraida da bibliografia citada.

Foi utilizado um valor de presséo de 3.8 kbar para os calculos, extraido de Carvalho & Janasi
(2012), em que este valor médio foi obtido utilizando geobarometria de aluminio em hornblenda.
Os valores de atividade de silica e titanio foram estimados com base no proprio artigo de Hayden
et al (2007) e na tese de mestrado de Deans (2010), que estimam ambos os valores de atividade,
tanto de silica quanto de titdnio, com base nas caracteristicas texturais (principalmente da titanita)

e mineraldgicas das amostras estudadas.
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No presente trabalho, a atividade de silica (aSi02) utilizada para os calculos de temperatura
da unidade insaturada a saturada (SLSI) foi de 0.6, devido a auséncia de quartzo nas amostras
e rara presenca de nefelina descrita por Carvalho (2011), enquanto que para a unidade
supersaturada (SLS) foi adotado um valor de 0.8, pois foi descrito, em bibliografia estudada,
quartzo intersticial, tardio, em algumas das unidades SSI e SLS. Ja para o valor da atividade de
titdnio (aTi02) adotado 0.8 para a unidade SLSI e 0.6 para a unidade SLS. O valor 0.8 foi adotado
como mais representativo da unidade insaturada a saturada, pois as amostras estudadas
apresentam titanitas bem desenvolvidas e em grande quantidade, além da auséncia de rutilo
(mineral que se presente em equilibrio define uma atividade de titanio igual a 1 (Hayden, 2007)),
enguanto que as amostras da unidade supersaturada (SLS) apresentam titanitas intersticiais,
pouco desenvolvidas e sempre associadas a minerais opacos, portanto foi adotado um valor mais
baixo, de 0.6.

As temperaturas (em graus Celsius) calculadas utilizando o método de zircbnio em titanita e

0s parametros descritos acima estdo apresentados em forma de tabela, tabelas 11 a 15:

PB-8A (SLSI)

Element | Tit_1 Tit_2 Tit_3 Tit_4 Tit_5n Tit_5b Tit_6 Tit_7 Tit_8 Média | Desv.P

Zr91 5360.5 | 4837.9 | 5047.0 | 4648.0 | 5262.6 | 4850.5 | 6768.5 | 6132.5 | 5780.8 | 5409.8 657
Estimativa de temperatura p/ aTiO2=0.8 e aSiO2 = 0.6

[p=3aw] 811 | 804 [ 807 | 02 [ s10 | sos  [NGOANNINNGIONNNNGIONN 12 | s

Tabela 11: Estimativas de temperatura dos cristais de titanita da amostra PB-8A (unidade SLSI); em azul,
temperaturas inferiores a média, em vermelho, temperaturas superiores a média e em , temperaturas de nacleo

e borda do mesmo cristal.

PB-115 (enclave)
Element | Tit 2 Tit_5 Tit_6c Tit_7 Tit_9 Tit_ 10 | Tit 12 | Tit_ 15 | Tit 17c | Tit_7b | Tit 18 | Tit_19 [ Média | Desv. P
Zr9l 3838 4221 3595 6238 3979 3373 3946 3669 4009 3590 5108 7440 4417 1187
Estimativa de temperatura p/ aTiO2=0.8 e aSi02=0.6
P =3.8kb 847 16

Tabela 12: Estimativas de temperatura dos cristais de titanita da amostra PB-115 (enclave méfico); em azul,

temperaturas inferiores & média, em vermelho, temperaturas superiores a média e em , temperaturas de nucleo
e borda do mesmo cristal.
PB-123 (SLS)

Element| Tit1 | Tit2 | Tit3 | Titd4 | Tits5 | Tite | Tit7 | Tit.8 | Média | Desv.P
Zr9l 1400.9 1062.61 1229.86 1343.29 1319.6 1468.12 1427.03 1120.34 1296.5 137
Estimativa de temperatura p/ aTiO2=0.6 e aSi02=0.8
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Tabela 13: Estimativas de temperatura dos cristais de titanita da amostra PB-123b (unidade SLSI); em azul,

temperaturas inferiores a média, em vermelho, temperaturas superiores a média.

PB-181 A (SLSI)

Element |Tit 01 [Tit 03 (Tit. 04 |Tit 05 |Tit 09 |Tit 11 [Tit 15 (Tit_16 |Tit_20 Avg | Desv.P
Zr91 3534 2302 2965 2152 3514 2499 5235 5009 3924 3459| 1054

Estimativa de temperatura p/ aTiO2 = 0.8 e aSi02 = 0.6
p=33| 834 | 807 | 823 | 803 [ s34 [ s12 [NNGGUNNINNGSSNNINNGATNN 530 | 20

Tabela 14: Estimativas de temperatura dos cristais de titanita da amostra PB-181 (unidade SLSI); em azul,

temperaturas inferiores a média, em vermelho, temperaturas superiores a média.

PB-185 (SLSI)
Element| Tit 02 | Tit 06 | Tit 07 | Tit 14 |Tit 15_1|Tit 15 2 |Tit 15 3| Tit 16 | Tit 17 | Tit 18c | Tit_18b | Tit_19 | Tit_20c | Tit 20b | Média | Desv.P
Zr91 3726 5572 3633 3708 6363 3985 2919 4148 3555 4033 3268 3548 4143 3541 3936 875
Estimativa de temperatura p/ aTiO2 = 0.8 e aSi02 = 0.6

P=3aw[ s33 TNBGSNN ss [ s [DNGAGNNNGAONN s> [WNBASWN s5 [ i3 [ 829 [ s [ s [ s [ sw [ 13

Tabela 15: Estimativas de temperatura dos cristais de titanita da amostra PB-185 (unidade SLSI); em azul,
temperaturas inferiores & média, em vermelho, temperaturas superiores a média, e em temperaturas de nudcleo
e borda do mesmo cristal.

Fica evidente que as temperaturas de cristalizacdo das titanitas dentro da unidade
insaturada (SLSI), representada pelas amostras PB-08 A,181 e 185, sdo muito semelhantes e
registram um intervalo de cristalizacdo pequeno, como indicado na tabela 16. A temperatura de
cristalizacdo das titanitas da unidade SLS € bem inferior (£724°C), essa grande diferenca na
temperatura de cristalizagéo entre unidades pode estar relacionada a diferenca textural descrita;
enquanto que na unidade SLSI a titanita é caracterizada por ser um mineral de cristalizacdo em
fase principal (cristais individuais, subédrico), na unidade SLS é caracterizada por ser um mineral

tardio (sempre associado a opacos ou minerais maficos, anédrica).

Amostra T Variagao Max.
Média(°C) (°C)
PB-08 (SLSI) 812 25
PB-181 (SLSI) 830 58
PB-185 (SLSI) 840 53
Nucleo (SLSI) 844 -
Borda (SLSI) 833 -
PB-123b (SLS) 724 18
PB-115 847 54
(enclave)

Tabela 16: O Relacéo entre temperaturas de cristalizacdo de diferentes unidades

E importante ressaltar que as temperaturas calculadas a partir das titanitas analisadas n&o
representam as temperaturas de liquidus das unidades estudadas, visto que a titanita ndo se trata
de um mineral precoce, de inicio de cristalizagdo, mas sim se cristaliza em fase principal a tardia.
A temperatura de inicio de cristalizacao foi calculada por Carvalho & Janasi (2012), utilizando

apatita como mineral de estudo, este sim se tratando de um mineral precoce e mais abundante
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nas diferentes unidades do platon Pedra Branca. Os resultados apresentados em seu artigo
mostram temperaturas de inicio de cristalizacdo entre 1060°C e 1090°C para as diferentes
unidades estudadas.

Com as temperaturas de cristalizacdo calculadas, procurou-se estabelecer as diferencas
texturais, entre cristais de diferentes temperaturas. Notou-se que, em geral, os cristais de
temperaturas mais elevadas, além de apresentarem tamanhos maiores também sé&o
caracterizados por uma coloracdo mais clara em relacdo aos cristais de temperaturas mais

baixas, e esta relacdo pode ser observada na Foto 02.

Foto 02: Foto da amostra PB-185, representando a
relagdo entre os cristais de titanita; Tit-15-1 (895°C),
Tit-15-2 (862°C) e Tit-15-3 (841°C). Polarizadores
descruzados; aumento de 4x.

8.4 Evolucdo composicional do zircédo e da titanita

Procurou-se analisar o efeito da temperatura na quimica dos zircdes estudados da amostra
PB-123. E importante ressaltar que, todos os diagramas que serdo apresentados estabelecem
uma correlagdo entre a temperatura de cristalizacdo e a concentragédo de determinado elemento
de interesse, e que esta relagdo é equivalente a correlagBes entre concentragcdo de titanio e
concentracdes do elemento de interesse, visto que a equagao da temperatura (eq. 5) € dada em
fungéo apenas da concentragéo de titdnio na amostra estudada, portanto, com o intuito de facilitar
a interpretacéo dos dados apresentados, todos os diagramas de correlagéo serdo apresentados
em funcdo da temperatura calculada, em vez de utilizar a concentragdo de titanio, a figura 22

ilustra a semelhanca entre os dois métodos de apresentacao dos resultados:
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Figura 22: A esquerda [Ti] x [Yb] em cada amostra analisada, e a direita Temperatura x [Yb], indicando a semelhanca

na apresentacdo dos resultados

Ficou evidente, ao analisar os diagramas apresentados abaixo, que temperaturas mais
elevadas registram composi¢cdes mais enriquecidas, principalmente no caso de elementos terras
raras, como cério. Nota-se que cristais de zircao cristalizados em temperaturas mais elevadas
apresentam concentragbes duas a trés vezes superiores, de diferentes elementos, quando
comparado a cristais de temperaturas mais baixas. A grande diferenca na concentracdo de
diferentes elementos, entre os cristais analisados, esta associada a pequenas variagbes de
temperatura (de 60°C a 80°C), como indicado nas figuras 23 a 26;

T xY (PB-123; SLS)
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Figura 23: Correlagéo entre temperatura de cristalizacédo (°C) e concentracéo de Y (ppm)
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Figura 24: Correlagdo entre temperatura de cristalizacéo (°C) e concentracao de Ce (ppm) (PB-123; SLS)
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Figura 25: Correlagéo entre temperatura de cristalizagéo (°C) e concentracédo de Yb (ppm) (PB-123, SLS)
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T x U (PB-123; SLS)
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Figura 26: Correlagdo entre temperatura de cristalizacéo (°C) e concentracédo de U (ppm) (PB-123; SLS)

Por fim, nota-se que em todos os diagramas apresentados, dois pontos sempre estéo fora
do padréo observado, estes pontos sdo os dois cristais analisados de menor temperatura, ZR-09
(785°C) a direita e ZR-02 (805°C) a esquerda, os dois cristais se mostram mais enriquecidos (em
relacdo aos demais cristais de “T<Média”) em todos os elementos estudados, destacando-se o
enriquecimento expressivo em uranio, apresentado, onde a concentracdo € quase trés vezes
superior aos demais cristais de “T<Média” e duas vezes superior aos cristais de “T>Média”.

O enriquecimento observado nos cristais de mais baixa temperatura pode ser fruto de uma
cristalizacéo tardia, a partir de um liquido residual enriquecido em elementos incompativeis, visto
que a principal caracteristica destes cristais é o enriguecimento em elementos como ETR, uranio
e torio.

Semelhante ao que foi observado com o estudo de zircdo, temperaturas mais elevadas
de cristalizagcédo de titanita registram ambientes de composi¢cdo mais enriquecida, por exemplo
em elementos como Hafnio (Hf) e Nidbio (Nb). Nota-se, porém, que no caso da titanita, nem
sempre variacdes de temperatura registram mudangas composicionais, como indicado nas
figuras 27 a 43 apresentadas (semelhante ao que feito com a apresentagcdo dos diagramas de
zircdo, os diagramas de titanita também serdo apresentados em funcdo da temperatura
calculada, em vez da concentracdo de zirconio medida, com o objetivo de facilitar a interpretacdo

dos dados apresentados, porém os resultados permanecem inalterados).
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Figura 27: A esquerda [Zr] x [Hf] em cada amostra analisada, e & direita Temperatura x [Hf], indicando a semelhanca na apresentacdo dos

resultados
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Figuras 28 e 29: Correlacao entre temperatura de cristalizacdo e concentracdo dos elementos Hf e Nb (PB-115; enclave mafico)
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Figuras 30 e 31: Correlacdo entre temperatura de cristalizacdo e concentracdo dos elementos Ce e Yb (PB-115; enclave mafico)
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Figuras 32 e 33: Correlagdo entre temperatura de cristaliza¢é@o e concentragdo dos elementos Hf e Nb (PB-181; unidade SLSI)
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T x Ce (PB-181; SLSI)
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Figuras 34 e 35: Correlacao entre temperatura de cristalizacdo e concentracéo dos elementos Ce e Yb (PB-181; unidade SLSI)
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Figuras 36 e 37: Correlacao entre temperatura de cristalizacdo e concentracdo dos elementos Hf e Nb (PB-185; unidade SLSI)
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Figuras 38 e 39: Correlacdo entre temperatura de cristalizacdo e concentracéo dos elementos Ce e yb (PB-185; unidade SLSI)
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Figuras 40 e 41: Correlacao entre temperatura de cristalizacdo e concentragéo dos elementos Hf e Nb (PB-123; unidade SLSI)
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Figuras 42 e 43: Correlacdo entre temperatura de cristalizacéo e concentracao dos elementos Ce e yb (PB-123; unidade SLSI)

Nota-se que no caso do Hafnio, por exemplo, variacdes de temperatura de 50°C podem

significar um aumento de até duas vezes na quantidade incorporada do elemento, enquanto que

no caso dos elementos terras raras, como Cério (Ce) e Yttérbio (Yb), ndo se observa correlacdo

entre a concentracdo do elemento e variagdes de temperatura de cristalizagéo.

Ao comparar a composi¢cado quimica entre as titanitas das duas unidades estudadas,

notou-se que as titanitas da unidade SLS s&o mais enriguecidas em elementos terras raras, assim

como uranio e tério, porém sdo mais empobrecidas em elementos como estrdncio, zircbnio e

hafnio, como indicado nas figuras 44 e 45:

Comparagdo entre a proporgdo de ETR entre unidades estudadas

10000
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La Ce Pr Nd sm Eu Gd

~—&—-PB-185A (SLSI) #—PB-181-Pop1 (SLSI) #—PB-181 Pop2 (SLSI)

Tb Dy Ho Er Tm Yb

—4—PB-123 (SLS) PB-08 (SLSI)

Figura 44: Comparacao entre as unidades estudadas em relagéo a proporcéo de ETRs
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Concentracdo de Uranio, em titanita, entre Concentracdo de estréncio, em titanita, entre as
unidades estudadas unidades estudadas
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Figura 45: Comparacéao entre as unidades estudadas em relagéo & concentragdo de uranio.
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O enriquecimento observado, de U, Th e ETRS, associado a temperaturas de cristalizacdo
mais baixas, da unidade supersaturada (SLS), além das caracteristicas texturais tipicas de
cristalizagdo em fase tardia, indicam que a titanita, na unidade SLS, pode ter sido cristalizada a
partir de um liquido residual, enriquecido em elementos tipicamente incompativeis (ETRs, U, Th,

Pb), justificando o enriquecimento observado.

E importante ressaltar que os resultados de zircio da unidade SLS s&o concordantes com
os resultados de titanita apresentados anteriormente, os zircdes de mais baixa temperatura (ZR-
02 e ZR-09) também registram enriquecimento significativo nos mesmos elementos citados
acima, reforcando a hipotese de que tanto os zircdes mencionados como as titanitas da unidade

SLS foram cristalizados posteriormente, a partir de um liquido de composicao diferenciada.

8.5 Integracéo dos Dados

Com base nos dados de temperatura de saturagdo em apatita (T liquidus) e nas
temperaturas de cristalizacado de zircdo e titanita, € possivel estabelecer a histdria de cristalizacdo

dos minerais acessorios que compde as principais unidades do o pliton Pedra Branca.

A figura 46 indica que a cristalizacdo dos minerais acessorios se deu inicio com a
cristalizacdo de apatita, seguida pela cristalizacdo de zircdo e titanita. O zircdo apresenta
temperatura média de cristalizacdo semelhante para as duas unidades estudadas, de 861°C
(SLSI) e 845 °C (SLS), registrando um intervalo de cristalizacdo de, em média, ~44°C em ambas
as unidades, enquanto que a titanita registra temperaturas médias de cristalizacdo muito distintas
entre as unidades SSl e SLSI, 827°C (SLSI) e 724°C (SLS), além de um intervalo de cristalizacédo
registrado de ~40°C, ou seja, na unidade insaturada provavelmente ocorreu a co-cristalizacao
das duas fases minerais (titanio e zircdo) enquanto que na unidade SLS a cristalizacao da titanita

se deu inicio ap@s grande parte da cristalizacdo de zircao ocorrer.
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Temperaturas de cristalizacdo dos diferentes minerais
acessorios

1200
1091
1100 [ — 1065
)
=@ T(°C) liquidus -
1000 Apatita
o
=
900 =@ T(°C) Média -
861 845 Zircdo
8% o
800 —.—T.[ Q) .Medla -
Titanita
724
700
600
SLSI SLS

Unidade

Figura 46: Temperaturas médias de cristalizacdo dos diferentes minerais acessorios entre unidades

9 CONCLUSAO
A partir do estudo da petrografia microscépica, conclui-se que as trés unidades estudadas

(SSI, SLS e SLSI) apresentam caracteristicas mineraldgicas distintas entre si que as definem,
apesar de composi¢cdes quimicas semelhantes. Um resumo das principais paragéneses que

caracterizam cada unidade esta apresentado abaixo:

Unidade SSI Unidade SLS Unidade SLSI
K-fds+Cpx K-fds+Cpx K-fds+Cpx sédico
(Dp)+Opx(Ens)+Ap+ilm(xhem) (Dp)+Ap+ilm(xhem)xTit (Ea)+Ap+Tit+them(xilm)

Legenda: K-fds (Feldspato Alcalino), Dp (Diopsidio), Ens (Enstatita), ilm (llmenita), hem (Hematita), Ap
(Apatita), Tit (Titanita), Ea (Egirina Augita).

Com base nas diferencas mineraldgicas entre cada unidade, apontadas acima, e nos
resultados apresentados, é possivel concluir que: a unidade insaturada (SLSI) se cristalizou sob
condicbes mais oxidantes quando comparada com as demais unidades (SSI e SLS), enquanto

gque a unidade supersaturada interna (SSI) se cristalizou sob condigbes mais redutoras, ou seja,



57

as condicOes de cristalizagéo se tornam progressivamente mais redutoras de SLSI para SLS e
SSI.

Assim como as condi¢des de oxidacao, as atividades de silica e de titanio variam entre as
unidades estudadas, enquanto que a atividade de titAnio diminui entre a unidade externa (SLSI)
e a central (SSI), o oposto ocorre com a atividade de silica (do exterior para o centro, a atividade
de silica aumenta), esse efeito pode ser analisado a partir das diferencgas texturais e quimicas e
entre titanitas de diferentes unidades, pela presenca de quartzo em unidades centrais e de
nefelina na unidade externa. Portanto conclui-se que; os pulsos magmaticos, que deram origem
as diferentes unidades do platon Pedra Branca, foram se tornando cada vez menos oxidados e
mais enriquecidos em silica, resultando em diferengas composicionais sutis entre cada pulso,

gerando, por fim, as diferencas mineraldgicas descritas.

Por fim, é possivel concluir que os minerais acessoérios podem fornecer informacgdes tdo
precisas quanto os minerais principais em relacdo as condicfes de cristalizacdo de rochas
magmaticas e os métodos escolhidos (quando aplicados dentro de suas limitagées) se mostraram
muito eficientes e capazes de evidenciar as principais diferencas entre as unidades que compdem

o Sienito Pedra Branca.
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ANEXO FOTOGRAFICO - ANEXO |

Foto 01: PB-09, mirmequita (textura de intercrescimento) Foto 02: PB-09, cristais euédricos de apatita, com
em cristal de feldspato alcalino. (laAmina de 80micra, cristais intersticiais de flogopita e abundancia de opacos
polarizadores cruzados, 10Xx). (2,5x).

.
A\ oy
»i

B

Foto 03: PB-59-02 pequenas inclusfes de apatita, Foto 04: PB-59-02 flogopitas associadas a opacos e
opacos e opx em k-feldspato (10x). piroxénios (10x)

Foto 05: PB-59-01, apatita subédrica, opx e inclus6es de Foto 06: P-59-01, titanita bordeando opaco, apatita e
finas apatitas em feldspato alcalino (5x). feldspato alcalino pertiticos (10x).
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Foto 07: PB-123b, flogopita intersticial em meio a cristais Foto 08: PB-115c, titanitas bem desenvolvidas, biotitas
de feldspato alcalino (Polarizadores cruzados, 10x). intersticiais e egirinas (5x).

Foto 09 dio com ndcleos substituidos Foto 10: PB-170, aspecto geral do enclave maéfico
por flogopita, com inclusdes de opacos e zircdo. (10x). descrito (5x).

ws ¥

-

3 4 . o2 8 ) . ".’.1 3 e
Foto 11: PB-185 Atitanita subédrica e cristais de
feldspato alcalinos intensamente alterados com finas
inclusdes aciculares. (5x)

Foto 12: B-185 A, titanita anédrica associada a opaco,
com incluséo de zircdo. (10x).
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Tabela de médias das concentragdes de elementos traco entre cada unidade
Element PB-09 (SSI) PB-115 (enclave) PB-170 (enclave) PB-181 A (SLSI) PB-185 A (SLSI) PB-123 (SLS) Desv.P
Ba 0.14 765.59 155.32 497.63 482.79 0.27 312.5
Th 1090.31 3365.68 485.01 2882.52 4334.01 1793.06 1457.6
U 549.74 864.24 348.75 541.97 1229.80 711.38 309.3
La 6977.59 12454.58 2009.86 10086.13 12140.65 8733.76 3887.8
Nb 0.04 0.09 0.08 0.05 0.05 0.07 0.0
Ta 0.83 0.67 0.61 0.52 0.50 0.87 0.2
Ce 6673.02 9222.41 1813.21 7315.30 8843.55 6773.49 2652.9
Pr 5093.88 5926.57 1421.40 4582.69 5688.39 8914.39 2416.7
Sr 129.75 1683.46 177.77 1118.77 1990.05 183.17 833.8
Nd 3800.17 3895.99 1135.37 2974.47 3444.76 3050.15 1010.5
Zr 0.86 1.48 0.28 0.91 0.72 0.37 0.4
Hf 1.75 1.48 0.79 0.96 0.96 1.79 0.4
Sm 1766.71 1531.33 570.08 1135.15 1293.62 1259.38 405.7
Eu 816.91 909.27 375.95 714.61 816.82 726.71 185.9
Gd 784.83 728.81 309.15 526.09 593.35 588.44 167.4
Th 411.98 340.45 172.50 243.98 264.23 286.63 82.4
Dy 256.40 196.39 113.58 144.44 148.68 171.90 49.9
Ho 179.07 134.15 84.51 103.79 101.49 120.60 33.3
Er 133.01 98.95 63.01 80.32 75.01 90.06 24.4
Tm 105.13 73.80 47.80 64.45 54.83 69.20 20.0
Yb 88.21 60.37 38.96 58.42 47.11 58.62 16.7
Lu 73.14 52.28 34.06 51.83 42.13 50.69 13.1
PB-08 (SLSI) Tabela de elementos trago, em titanita, resultados completos, amostra PB-08
Element Tit_1 Tit_2 Tit_3 Tit_4 Tit_5c Tit_5b Tit_6 Tit_7 Tit_8 Média
Ba 0.155 0.082 3.43 0 0.115 0.137 0.227 0.08 0.172 | 0.488667
Th 5456.06 | 5636.08 | 5411.36 | 7364.55 | 5449.4 5366.57 | 6984.86 | 6551.37 [ 6371.62 | 6065.763
U 2623.73 | 3705.41 | 3045.26 | 3386.71 | 1527.36 | 1497.44 | 3552.74 | 2575.99 | 1942.92 | 2650.84
Nb 1942.52 | 1479.97 | 2031.13 | 929.07 2143.67 | 1982.78 | 1852.25 | 1988.68 | 2138.62 | 1832.077
Ta 1709.18 | 874.17 1900.97 | 297.21 2479.19 | 2498.67 | 1334.67 | 1839.79 | 2167.27 | 1677.902
La 6902.81 | 6688.83 [ 6859.08 | 7648.72 | 7679.98 | 7415.19 | 7023.37 | 7062.81 | 7468.76 | 7194.394
Ce 9059.38 | 8764.3 8822.99 | 9128.09 | 9705.6 9477.17 | 8553.36 | 8584.97 | 9326.82 | 9046.964
Pr 8380.65 | 8117.51 | 8378.62 | 8519.63 | 9626.72 | 9341.78 | 8087.82 | 8487.57 | 9022.71 | 8662.557
Sr 111.18 114.89 100.47 93.62 127.82 120.98 112.48 113.27 124.33 | 113.2267
Nd 7415.42 | 7051.18 | 7232.19 | 7332.47 | 8718.51 | 8518.4 7182.98 | 7477.88 | 7934.53 [ 7651.507
Zr 967.59 873.27 911.02 839 949.93 875.54 1221.75 | 1106.95 | 1043.47 | 976.5022
Hf 882.5 689 812.17 616.99 907.94 891.99 1118.49 | 1057.95 | 979.86 | 884.0989
Sm 4294.32 | 4027.09 | 4122.96 | 4088.49 | 5332.89 | 5227.22 | 4214.54 | 4428.63 | 4734.36 | 4496.722
Eu 3060.24 | 2956.33 2929 2967.44 | 3572.53 | 3531.51 | 2895.39 | 3043.16 | 3216.91 | 3130.279
Gd 1784.69 | 1641.33 | 1667.95 | 1697.08 | 2239.78 | 2207.4 1775.69 1860.5 1969.72 | 1871.571
Tb 1039.54 967.9 978.52 1010.52 | 1345.92 | 1337.63 | 1040.87 1125.6 1179.73 [ 1114.026
Dy 668.57 625.18 624.76 654.83 864.15 849.69 672.93 726.25 765.83 716.91
Ho 417.04 393.72 396.71 427.25 544.42 545.12 443.37 468.01 487.62 458.14
Er 288.99 278.29 281.54 310.23 380.71 381.87 316.43 329.74 349.54 | 324.1489
Tm 230.75 227.01 236.14 247.83 301.21 304.55 260.9 275.52 276.51 | 262.2689
Yb 192.43 200.77 197.41 221.87 243.26 247.05 229.67 232.01 226.15 221.18
Lu 120.71 122.55 130.33 147.15 154.56 153.01 143.44 147.74 145.28 140.53
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PB-123b (SSI)  |Tabela de ETR, em zircio, resultados completos
Element| ZR-01 | ZR-02 | ZR-03 ZR-04 ZR-05 | ZR-06 | ZR-07 | ZR-08b | ZR-08c | ZR-09 | ZR-10 | ZR-11 | Média | DesvP.
La 0.312 0.71 0.94 0.178 1.2 0.39 0 1.41 0.56 0 0.35 0 0.504167| 0.48
Ce 48.13 33.42 47.73 36.63 43.27 51.68 29.54 33.12 41,97 34.71 47.19 27.8 |40.01583| 8.39
Pr 7.93 1.25 9.71 2.56 12.84 12.13 0.67 2.55 7.58 1.29 8 1.01 |5.626667 | 4.56
Nd 21.91 2.79 24.87 8.06 29.25 28.53 1.64 3.46 17.57 3.47 20.75 2,72 |13.75167| 11.06
Sm 79.8 14.04 72.32 39.33 89.17 90.44 10.24 15.92 59.63 24.2 55.29 12.6 46.915 | 31.30
Eu 81.53 19.58 68.63 36.48 77.03 82.34 12.82 19.35 57.09 28.89 64.67 13.95 |46.86333[ 27.70
Gd 153.93 | 44.18 | 132.65 74.33 157.97 | 155.48 | 28.08 35.68 122.2 70.94 | 111.92 | 27.64 |92.91667| 51.88
Th 180.27 | 65.92 | 159.83 94.61 185.31 | 198.92 | 35.25 57.39 | 152.45 | 95.18 | 136.46 36.3 |116.4908| 59.68
Dy 232.93 | 84.42 | 193.39 110.33 22835 | 225.46 | 47.93 67.65 | 182.85 | 127.87 | 160.01 | 48.57 | 14248 | 70.68
Ho 256.86 | 122.78 | 250.27 150.56 284.47 | 279.61 | 70.59 91.43 | 24325 | 168.53 | 203.32 | 6838 |[182.5042| 81.29
Er 335.56 | 166.81 | 302.44 191.53 347.12 | 336.04 | 99.64 132 280.88 | 237.02 | 247.78 | 90.68 | 230.625 | 93.31
Tm 419.18 | 223.42 | 394.01 256.27 44535 | 42555 | 134.65 | 167.46 | 381.09 | 322.25 | 3244 | 132.12 |302.1458| 116.15
Yb 534.18 | 2911 | 477.13 324.8 543.37 | 539.93 | 192.91 241 465.93 | 430.66 | 427.27 | 173.32 | 386.8 | 136.55
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TABELAS DE CALCULO DAS RAZOES (Ce/Ce*) e (Eu/Eu*) — ANEXO Il
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